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gS (54) Title: PHOSPHOR, ARSENIC AND ANTIMONY COMPOUNDS BASED UPON D1ARYL-ANELLATED BICY- 
g» CLO'2.2.N! PARENT SUBSTANCES AND CATALYSTS CONTAINING SAME 

(54) Bezeichnung: VERBINDUNGEN DES PHOSPHORS, ARSENS UND DES ANTIMONS BASIEREND AUF DIARYLA- 
NELLIERTEN B1CYCLO *2.2.N!-GRUNDKORPERN UND DIESE ENTHALTENDE KATAKYSATOREN 

^ (57) Abstract: The present invention relates to phosphor, arsenic and antimony compounds based upon diaryl-anellated 
^ bicyclo 4 2.2.n! parent substances. The invention also relates to a method for producing the same and a catalyst which comprises 
qq at least one complex of a metal pertaining to the VIII. subgroup, whereby said complex has such a compound as the ligand. The 
ID invention further relates to the use of said catalysts for hydroformylation, hydrocyanation, carbonylation, hydrogenation, olefin 
00 olieomerisau'on, olefin polymerisation and metathesis. 
If) 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung beuifft Verbindungen des Phosphors, Arsens und des Antimons, basierend auf 
diarylanellierten Bicyclo 4 2.2.n!-Grundk6rpen, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und einen Katalysator, der wenigstens einen Kom- 
plex eines Metalls der VIII. Nebengruppe mit einer solchen Verbindung als Liganden umfasst. Die Erfindung betrifft weiterhin die 
Verwendung dieser KataJysatoren zur Hydroformylierung. Hydrocyanierung, Carbonylierung, Hydrierung, Olefinoligomerisierung 
und -polymerisierung sowie zur Metathese. 
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VERB I NDUNG EN DES PHOSPHORS, ARSENS UND DES ANTIMONS BASIEREND AUF 
DIARYLANELLIERTEN BICYCLO % 2 . 2 . N 1 -GRUNDKORPERN UND DIESE ENTHALTENDE 
KATALYSATOREN 

Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erf inching betrifft Verbindungen des Phosphors, 
Arsens und des Antimons, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und 
einen Katalysator, der wenigstens einen Komplex eines Metalls der 
VIII. Nebengruppe mit einer solchen Verbindung als Liganden um- 
10 fasst. Die Erfindung betrifft. weiterhin die Verwendung dieser Ka- 
talysatoren zur Hydrof ormylierung, Hydrocyanierung, Carbony lie- 
rung , Hydrierung, Olef inoligomerisierung und -polymerisierung so- 
wie zur Metathese. 

15 Die Hydrof onnylierung oder Oxo-Synthese ist ein wichtiges groB- 
technisches Verfahren und dient der Herstellung von Aldehyden aus 
Olefinen, Kohlenmonoxid und Wasserstoff . Diese Aldehyde konnen 
gegebenenf alls im gleichen Arbeitsgang mit Wasserstoff zu den 
entsprechenden Oxo-Alkoholen hydriert werden. Die Reaktion selbst 

20 ist stark exotherm und lauft im Allgemeinen unter erhohtem Druck 
und bei erhohten Temperaturen in Gegenwart von Katalysatoren ab. 
Als Katalysatoren werden Co-, Rh-, Ir-, Ru-, Pd- oder Pt-Verbin- 
dungen bzw. -komplexe eingesetzt, die zur Aktivitats- und/oder 
Selektivitatsbeeinf lussung mit N— oder P-haltigen Liganden modi- 

25 fiziert sein konnen. Bei der Hydrof ormylierungsreaktion kommt es 
aufgrund der moglichen CO-Anlagerung an jedes der beiden C-Atome 
einer Doppelbindung zur Bildung von Gemischen isomerer Aldehyde. 
Zusatzlich kann es auch zu einer Doppelbindungs isomer is ierung 
kommen. In diesen isomeren Gemischen ist der n-Aldehyd haufig ge- 

30 geniiber dem iso-Aldehyd begiinstigt, wobei aufgrund der wesentlich 
grofieren technischen Bedeutung der n-Aldehyde eine Optimierung 
der Hydrof ormylierungskatalysatoren zur Erzielung einer groBeren 
n-Selektivitat angestrebt wird. 

35 Es ist bekannt, bei der Rhodium-Niederdruck-Hydrof ormylierung 
phosphorhaltige Liganden zur Stabilisierung und/oder Aktivierung 
des Katalysatormetalls einzusetzen. Geeignete phosphorhaltige Li- 
ganden sind z. B. Phosphine, Phosphinite, Phosphonite, Phosphite, 
Phosphoramidite , Phosphole und Phosphabenzole . Die derzeit am 

40 weitesten verbreiteten Liganden sind Triarylphosphine, wie z. B. 
Triphenylphosphin und sulfoniertes Triphenylphosphin, da diese 
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unter den Reaktionsbedingungen eine hinreichende Stabilitat be- 
sitzen. Nachteilig an diesen Liganden ist jedoch, dass im Allge- 
meinen nur sehr hohe Ligandeniiberschiisse zuf riedenstellende Aus- 
beuten insbesondere an linearen Aldehyden lief en. Demgegeniiber 

5 erlauben Chelatphosphite bereits bei im Allgemeinen sehr geringen 
Ligandenuberschiissen hohe Ausbeuten an linearen Aldehyden. Nach- 

~ teilig an diesen Liganden ist jedoch ihre geringe Stabilitat/ die 
sich verbunden mit ihren relativ hohen Beschaf fungskosten negativ 
auf die Wirtschaf tlichkeit des Hydrof ormylierungsprozesses aus- 
10 wirkt. 

In Beller et al., Journal of Molecular Catalysis A, 104 (1995), 
Seiten 17-85, werden rhodiumhaltige, phosphinmodif izierte Kataly- 
satoren zur Hydrof ormylierung von niedrig siedenden Olefinen be- 
15 schrieben. 

Die DE-A-196 523 50 beschreibt Katalysatoren auf Basis von 

4 , 5-Diphosphinoacridin-Liganden. Diese eignen sich zur Katalyse 

der Kohlenmonoxid-Konvertierung iiber das Wassergasgleichgewicht . 

20 Weiterhin sollen sie sich zur Katalyse der Hydrof ormylierung, 

Carbonylierung, Carboxylierung, Hydrierung, Hydrocyanierung, Hy- 
drosilylierung, Polymerisation, Isomerisierung, Kreuzkupplung und 
Metathese eignen. Letzteres wird in diesem Dokument nicht durch 
Ausfiihrungsbeispiele belegt. Nachteilig an diesen Liganden ist 

25 ihr aufwendiger mehrstufiger Syntheseweg sowie der fur eine Rho- 
dium-Chelatisierung ungiinstige Bisswinkel. 

Haenel et al. beschreiben in Tetrahedron Letters, Band 34, 
Nr. 13, Seiten 2107ff (1993), in Tetrahedron Letters, Band 36, 

30 Nr. 1, Seiten 75ff (1995) und in Chem. Ber. 124, Seite 1705ff 
(1991) die Synthese von Bis- ( diphenylphosphino)chelaten mit An- 
thracene, Dibenzof uran-, Dibenzothiophen- und Xanthen-Grundkor- 
pern. Ein Einsatz dieser Verbindungen in der Katalyse wird nicht 
beschrieben. Nachteilig an diesen Verbindungen ist ihr mehrstufi- 

35 ger Syntheseweg sowie wiederum der fur eine Rhodium-Chelatisie- 
rung ungiinstige Bisswinkel. 

Van Leeuwen et al. beschreiben in Organometallics 1995, 14, Seite 
308 Iff die Synthese von Chelatphosphinen mit Xanthen-Grundkor- 

40 pern sowie deren Einsatz als Cokatalysatoren in der Rhodium-Nie- 
derdruck-Hydrof ormylierung von ct-Olefinen. Nachteilig an diesen 
Liganden ist die aufwendige Synthese des Xanthen-Grundkorpers so- 
wie die Notwendigkeit zum Einsatz empf indlicher metallorganischer 
Verbindungen bei der Synthese. Hydrof ormylierungsverf ahren unter 

45 Einsatz von Katalysatoren auf Basis dieser Liganden sind daher 
wirtschaf tlich benachteiligt . 
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Die katalytische Hydrocyanierung zur Herstellung von Nitrilen aus 
Olefinen besitzt ebenfalls grofle technische Bedeutung. 



In "Applied Homogeneous Catalysis with Organometallic Compounds" , 
5 Band 1, VCH Weinheim, Seite 465ff wird allgemein die heterogen 
und homogen katalysierte Addition von Cyanwasserstof f an Olefine 
beschrieben. Dabei werden vor allem Katalysatoren auf Basis von 
Phosphin-, Phosphit- und Phosphonit-Komplexen des Nickels und 
Palladiums verwendet. 

10 

C. A. Tolman et al. beschreiben in Organometallics 1984 , 3, 
Seite 33 ff die katalytische Hydrocyanierung von Olefinen in Ge- 
genwart von Nickel (O)-Phosphitkomplexen unter spezieller Beriick- 
sichtigung der Effekte von Lewis-Sauren auf die Cyanwasser- 
15 stoff addition. 



In Advances in Catalysis, Band 33, 1985, Academic Press Inc., 
Seite Iff wird libersichtsartig die homogen Nickel-katalysierte 
Hydrocyanierung von Olefinen beschrieben. Als Katalysatoren wer- 
20 den Nickel ( 0)-Komplexe mit Phosphin- und Phosphitliganden einge- 
setzt . 



Keine der zuvor genannten Literaturstellen beschreibt Katalysato- 
ren, wie Hydrof ormylierungskatalysatoren oder Hydrocyanierungska- 
25 talysatoren, auf Basis von phosphorhaltigen diarylanellierten Bi- 
cyclo [ 2 . 2 . n ] -Grundkorpern • 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Ver- 
bindungen des Phosphors, Arsens und des Antimons sowie ein Ver- 

30 fahren zu ihrer Herstellung zur Verfiigung zu stellen. Diese Ver- 
bindungen sollen sich vorzugsweise als Liganden fur Ubergangsme- 
tallkomplexe von Metallen der VIII. Nebengruppe eignen, urn somit 
neue Katalysatoren auf Basis dieser Metallkomplexe zur Verfiigung 
zu stellen. Vorzugsweise sollen diese Liganden leicht herstellbar 

35 sein und/oder ihre Komplexe unter den Reaktionsbedingungen der zu 
katalysierenden Reaktionen moglichst stabil sein. Vorzugsweise 
sollen sich die Katalysatoren zur Hydrof ormylierung, Hydrocyanie- 
rung oder Carbonylierung eignen und eine gute katalytische Akti- 
vitat aufweisen. 

40 

Uberraschenderweise wurden nun Verbindungen des Phosphors, Arsens 
und des Antimons auf Basis von diarylanellierten Bi- 
cyclo[ 2 .2 .n] -Grundkorpern gefunden, die sich als Liganden fiir 
Ubergangsmetallkomplexe von Metallen der VIII. Nebengruppe eig- 
45 nen. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit Verbindungen der 
allgemeinen Forme 1 I 




m 

worin 

A 1 und A 2 unabhangig voneinander fiir B, N, P oder CR 5 stehen, wo- 
bei R 5 fiir Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Hetaryl 
15 steht, 

X fiir O, S, NR a oder eine zweiwertige verbriickende Gruppe 

steht, wobei R a fiir Wasserstoff , Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl 
steht, 

20 

Y 1 und Y 2 unabhangig voneinander fiir mindestens ein Phosphor-, Ar- 
sen- oder Antimonatom aufweisende Reste stehen, worin das 
Phosphor- , Arsen- oder Antimonatom direkt oder iiber ein 
Sauerstof f atom an den Phenylring in Formel I gebunden ist, 

25 

R 1 , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fiir Was sers toff , Alkyl, 
Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, Halogen, NE 1 E 2 , Alkylen-NEiE 2 , Tri- 
fluormethyl, Nitro, Alkoxycarbonyl oder Cyano stehen, wobei 
E 1 und E 2 gleich oder verschieden sind und fiir Alkyl, Cycloal- 
30 kyl oder Aryl stehen. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung umfasst der Ausdruck 'Alkyl' 
geradkettige und verzweigte Alkylgruppen* Vorzugsweise handelt es 
sich dabei um geradkettige oder verzweigte Ci-C 8 -Alkyl-, bevorzug- 

35 terweise Ci-C6-Alkyl- und besonders bevorzugt Ci-C4-Alkylgruppen. 
Beispiele fiir Alkylgruppen sind insbesondere Methyl, Ethyl, Pro- 
pyl, Isopropyl, n-Butyl, 2-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pen- 
tyl, 2-Pentyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl , 1 , 2-Dimethylpropyl, 
1, 1-Dimethylpropyl, 2 , 2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 

40 2-Hexyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl , 1,2-Di- 
methy lbuty 1 , 1 , 3 -Dimethy lbuty 1 , 2,3 -Dimethy lbuty 1 , 1 , 1-Dimethy 1- 
butyl , 2 , 2 -Dimethy lbuty 1, 3 , 3-Dimethylbutyl, 1,1, 2-Trimethylpro- 
pyl, 1,2,2-Trimethylpropyl, 1 -Ethy lbuty 1, 2-Ethylbutyl, 1-Ethyl- 
2-methylpropyl, n-Heptyl, 2-Heptyl, 3-Heptyl, 2-Ethylpentyl , 

45 1-Propylbutyl, Octyl. 
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Bei der Cycloalkylgruppe handelt es sich vorzugsweise urn eine 
C5-C7-Cycloalkylgrupjie, wie Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Cyclo- 
heptyl . 

5 Wenn die Cycloalkylgruppe substituiert ist, weist sie vorzugs- 
weise l f 2, 3, 4 Oder 5, insbesondere 1, 2 oder 3 Substituenten, 
ausgewahlt unter Alkyl, Alkoxy oder Halogen auf . 

Aryl steht vorzugsweise fiir Phenyl, Tolyl, Xylyl, Mesityl, Naph- 
10 thyl, Anthracenyl, Phenanthrenyl, Naphthacenyl und insbesondere 
fiir Phenyl oder Naphthyl. 

Substituierte Arylreste weisen vorzugsweise 1, 2, 3, 4 oder 5, 
insbesondere 1, 2 oder 3 Substituenten, ausgewahlt unter Alkyl, 
15 Alkoxy, Carboxyl, Carboxylat, Trif luormethyl, -SO3H, Sulfonat, 

NE*E 2 , Alkylen-NE^ 2 , Nitro, Cyano oder Halogen auf. Ein bevorzug- 
ter substituierter Arylrest ist auch Pentaf luorphenyl. 

Hetaryl steht vorzugsweise fiir Pyrrolyl, Pyrazolyl, Imidazolyl, 
20 Indolyl, Carbazolyl, Pyridyl, Chinolinyl, Acridinyl, Pyridazinyl, 
Pyrimidinyl oder Pyrazinyl. 

Substituierte Hetarylreste weisen vorzugsweise 1, 2 oder 3 Sub- 
stituenten, ausgewahlt unter Alkyl, Alkoxy, -SO3H, Sulfonat, 
25 NE 1 E 2 , Alkylen-NE^ 2 , Trif luormethyl oder Halogen auf. 

Die obigen Ausf iihrungen zu Alkyl- , Cycloalkyl- und Arylresten 
gelten entsprechend fiir Alkoxy-, Cycloalkyloxy- und Aryloxyreste . 

30 Die Reste NE 1 E 2 stehen vorzugsweise fiir N,N-Dimethyl, N,N-Diethyl, 
N , N-Dipropyl , N , N-Diisopropy 1 , N , N-Di-n-buty 1 , N , N-Di-t . -butyl , 
N,N-Dicyclohexyl oder N,N-Diphenyl . 

Halogen steht fiir Fluor, Chlor, Brora und Iod, bevorzugt fiir 
35 Fluor, Chlor und Brom. 

Carboxylat steht im Rahmen dieser Erfindung vorzugsweise fiir ein 
Derivat einer Carbonsauref unktion, insbesondere fiir ein Metall- 
carboxylat, eine Carbonsaureesterf unktion oder eine Carbonsau- 
40 reamidf unktion, besonders bevorzugt fiir eine Carbonsaureester- 
funktion. Dazu zahlen z.B. die Ester mit Ci-C4-Alkanolen, wie Me- 
thanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, sec.-Butanol 
und tert .-Butanol. 

45 A 1 und A 2 sind vorzugsweise ausgewahlt unter N und CR 5 . Wenn R 5 
fiir Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Hetaryl steht , so konnen diese 
Reste wenigstens einen Substituenten auf weisen. Bevorzugte Sub- 
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stituenten der Reste R 5 sind polare (hydrophile) Gruppen. Bevor- 
zugt sind die polaren Gruppen ausgewahlt unter COOR k , COO~M + , 
S0 3 R k , S0 3 *M + , NE 3 E 4 , NE 3 E 4 E 5+ X~, OR f , SR f , ( CHRiC^O ) x R k Oder 
(CH 2 CH 2 N(E 3 ) ) x R k , worin R k , E 3 , E 4 und E 5 jeweils gleiche oder ver- 
5 schiedene Reste, ausgewahlt unter Wasserstoff , Alkyl, Cycloalkyl 
oder Aryl bedeuten; R 1 fiir Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht; 
M + fiir ein Kation, wie Li + , Na + , K+* NH 4 + , steht? X- fiir ein Anion, 
wie CI- und Br- steht, und x fiir eine ganze Zahl von 1 bis 120 
steht . 

10 

Wenn R 5 fiir einen, gegebenenf alls iiber eine Spacergruppe gebunde- 
nen, polymeren Trager steht, so ist der Trager vorzugsweise aus- 
gewahlt unter Styrolhomo- und -copolymeren, insbesondere Styrol- 
Divinylbenzol-Copolymeren (Merrif ield-Harzen) , Polyamiden, amino- 

15 methylierten Polystyrolharzen etc. Geeignete Spacer umfassen Al- 
kylenketten, die gegebenenf alls durch ein oder mehrere nicht be- 
nachbarte Heteroatome, wie O, S, NR X , worin R x fiir Wasserstoff, 
Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl steht, unterbrochen sein konnen. Wei- 
terhin konnen die Alkylenketten auch funktionelle Gruppen, wie 

20 Ester- und/oder Aminogruppen aufweisen. 

Nach einer bevorzugten Ausfiihrung steht R 5 fiir Wasserstoff oder, 
gegebenenf alls subst ituiertes , Ci -Cs-Alky 1 . 

25 Y 1 und Y 2 stehen vorzugsweise fiir ein Phosphoratom aufweisende Re- 
ste und insbesondere fiir einen Rest der Formeln PR 6 R 7 , P(OR 6 )R 7 , 
P(OR 6 )(OR 7 ), OPR 6 R 7 , OP(OR 6 )R 7 Oder OP ( OR 6 ) ( OR 7 ) , worin 

R 6 und R 7 unabhangig voneinander fiir Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder 
30 Hetaryl stehen, welche gegebenenf alls einen, zwei oder drei 

Substituenten ausgewahlt unter Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Al- 
koxy, Cycloalkyloxy, Aryloxy, Halogen, Trif luormethyl , Nitro, 
Cyano, Carboxyl, Carboxylat, Acyl, -S0 3 H, Sulfonat, NE 1 E 2 und 
Alkylen-NEiE 2 tragen, wobei E 1 und E 2 gleich oder verschieden 
35 sind und ausgewahlt sind unter Alkyl, Cycloalkyl und Aryl, 

oder 

R 6 und R 7 zusammen mit dem Phosphoratom und, falls vorhanden, 
dem/den Sauerstof fatom(en) , an die sie gebunden sind, fiir ei- 
nen 5- bis 8-gliedrigen Heterocyclus stehen, der gegebenen- 

40 falls zusatzlich ein-, zwei- oder dreifach mit Cycloalkyl, 

Aryl und/oder Hetaryl anelliert ist, wobei die anellierten 
Gruppen unabhangig voneinander je einen, zwei, drei oder vier 
Substituenten, ausgewahlt unter Alkyl, Alkoxy, Halogen, Ni- 
tro, Cyano, Carboxyl, Carboxylat, -S0 3 H, Sulfonat, NE 1 E 2 und 

45 Alkylen-NE 1 E 2 tragen konnen und wobei der Heterocyclus gegebe- 
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nenfalls zusatzlich ein oder zwei Heteroatom(e) , die ausge- 
wahlt sind unter N, O und S, aufweisen kann. 

Vorzugsweise steht die verbruckende Gruppe X fiir eine zweiwertige 
5 verbruckende Gruppe mit 1 bis 15 Atomen in der Kette zwischen den 
f lankierenden Bindungen. 

Bevorzugt steht X fiir eine Ci- bis Cio-Alkylenbriicke, die eine, 
zwei, drei oder vier Doppelbindungen und/oder einen, zwei, drei 

10 oder vier Substituenten, die ausgewahlt sind unter Alkyl, Alkoxy, 
Halogen, Nitro, Cyano, Carboxyl, Carboxylat, Cycloalkyl und Aryl, 
aufweisen kann, wobei der Arylsubstituent zusatzlich einen, zwei 
oder drei Substituenten, die ausgewahlt sind unter Alkyl, Alkoxy, 
Halogen, Trif luormethyl, -S0 3 H, Sulfonat, NE*E 2 , Alkylen-NEiE 2 , 

15 Nitro, Alkoxycarbonyl oder Cyano, tragen kann, und/oder die Alky- 
lenbriicke X durch ein, zwei oder drei nicht benachbarte, gegebe- 
nenfalls substituierte Heteroatome unterbrochen sein kann, und/ 
oder die Alkylenbriicke X ein-, zwei- oder dreifach mit Aryl und/ 
oder Hetaryl anelliert sein kann, wobei die anellierten Aryl- und 

20 Hetarylgruppen je einen, zwei oder drei Substituenten, die ausge- 
wahlt sind unter Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, Cycloalkoxy, 
Aryloxy, Acyl, Halogen, Trif luormethyl, -S0 3 H, Sulfonat, Nitro, 
Cyano, Carboxyl, Alkoxycarbonyl, NE X E 2 oder Alkylen-NE 1 E 2 tragen 
konnen, wobei E 1 und E 2 gleich oder verschieden sein konnen und 

25 fiir Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl stehen. 

Der Rest X steht vorzugsweise fiir eine Ci- bis Cs -Alkylenbriicke, 
die, in Abhangigkeit von der Kohlenstof f atomanzahl, 1-, 2- oder 
3fach mit Aryl anelliert ist und/oder die 1, 2, 3 oder 4 Substi- 
30 tuenten, die ausgewahlt sind unter Alkyl, Cycloalkyl und gegebe- 
nenfalls substituiertem Aryl, aufweisen kann und/oder die zusatz- 
lich durch 1, 2 oder 3 gegebenenf alls substituierte Heteroatome 
unterbrochen sein kann. 

35 Bei den anellierten Arylen der Reste X handelt es sich bevorzugt 
urn Benzol oder Naphthalin, insbesondere um Benzol. Anellierte 
Benzolringe sind vorzugsweise unsubstituiert oder weisen 1, 2 
oder 3, insbesondere 1 oder 2 Substituenten auf, die ausgewahlt 
sind unter Alkyl, Alkoxy, Halogen, S0 3 H, Sulfonat, NE*E 2 , Alkylen- 

40 NE 1 E 2 , Trif luormethyl, Nitro, Carboxyl, Alkoxycarbonyl und Cyano. 
Anellierte Naphthaline sind vorzugsweise unsubstituiert oder wei- 
sen im nicht anellierten Ring und/oder im anellierten Ring je- 
weils 1, 2 oder 3, insbesondere 1 oder 2 der zuvor bei den anel- 
lierten Benzolringen genannten Substituenten auf. Dieser steht 

45 dann bevorzugt fiir Alkyl oder Alkoxycarbonyl. Bei den Substituen- 
ten der anellierten Aryle steht Alkyl vorzugsweise fiir Ci- bis C4- 
Alkyl und insbesondere fiir Methyl, Isopropyl und tert. -Butyl. Al- 
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koxy steht dabei vorzugsweise fiir Ci- bis C 4 -Alkoxy und insbeson- 
dere fiir Methoxy. Alkoxycarbonyl steht vorzugsweise fiir Ci- bis 
C 4 -Alkoxycarbonyl . Halogen steht dabei insbesondere fiir Fluor und 
Chlor . 

5 

Wenn die Alkylenbriicke des Restes X durch 1, 2 oder 3, gegebenen- 
falls substituierte Heteroatome unterbrochen ist f so sind diese 
bevorzugt ausgewahlt unter O, S oder NR i7 , wobei R 17 fiir Alkyl, 
Cycloalkyl oder Aryl steht. 

10 

; Wenn die Alkylenbriicke des Restes X substituiert ist, so weist 
sie 1, 2, 3 oder 4 Substituenten auf , der/die vorzugsweise ausge- 
wahlt ist/sind unter Alkyl, Cycloalkyl und Aryl, wobei der Aryl- 
substituent zusatzlich 1, 2 oder 3 Substituenten, die ausgewahlt 

15 sind unter Alkyl, Alkoxy, Halogen, -SO3H, Sulfonat, NE 1 E 2 , Alky- 
len-NEiE 2 , Trif luormethyl, Nitro, Alkoxycarbonyl und Cyano, tragen 
kann. Vorzugsweise sind die Substituenten der Alkylenbriicke X 
ausgewahlt unter Methyl, Ethyl, n- Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 
sec. -Butyl, tert. -Butyl, Phenyl, p-(Ci- bis C 4 -Alkyl ) phenyl, be- 

20 vorzugt p-Methylphenyl, p-(Ci- bis C 4 -Alkoxy) phenyl, bevorzugt 
p-Methoxyphenyl , p-Halogenphenyl, bevorzugt p-Chlorphenyl und 
p-Trif luormethylphenyl . 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform steht X fiir eine 
25 nichtanellierte Ci- bis C 3 -Alkylenbriicke, wobei C 2 - und C 3 -Alky- 
lenbriicken gegebenenf alls eine Doppelbindung aufweisen konnen. 
Insbesondere weisen diese Reste X 1, 2, 3 oder 4 Substituenten 
auf, die ausgewahlt sind unter Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Pro- 
pyl, n-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, Halogen oder Alkyloxycar- 
30 bonyl. 

Nach einer weiteren bevorzugten Ausf iihrungsf orm ist X ausgewahlt 
unter Resten der Formeln II. 1 bis 11.10 



35 



R8 y R 9 




40 

(II. 1) (II. 2) (II. 3) (II. 4) 



45 
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R9 




(II. 5) 



(II. 6) 
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R" R 8 



R9 RlO 




Rll 



10 



15 



R9 RlO Rll 




R 9 RIO Rll 




(II. 9) 



20 



R 8 R9 

X 



(11.10) 



worm 



25 Z fur O, S Oder NR 16 steht, wobei 

R 16 fiir Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl steht, 

Oder Z fiir eine Ci- bis C 3 -Alkylenbriicke steht, die eine Dop- 
pelbindung und/oder einen Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylsub- 
30 stituenten aufweisen kann, wobei der Arylsubstituent einen, 

zwei oder drei der fiir Aryl genannten Substituenten, tragen 
kann, 

oder Z fiir eine C 2 - bis C 3 -Alkylenbrucke steht, die durch O, S 
35 oder NR 16 unterbrochen ist, 



R 8 , R 8 ', R 9 , R 9 ', R 10 , R 11 , R 12 , R 13 , R 14 und R 15 unabhangig voneinan- 
der fiir Wasserstoff f Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, Halo- 
gen, SO3H, Sulfonate NE 1 E 2 r Alkylen-NE^ 2 , Trif luormethyl, Ni- 
40 tro, Alkoxy carbonyl, Carboxyl oder Cyano stehen. 

Vorzugsweise steht X fiir einen Rest der Formeln II. 1 oder II .2, 
worin R 8 und R 9 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff oder 
Ci-C4-Alkoxycarbonyl, insbesondere COOEt, stehen. Besonders bevor- 
45 zugt stehen R 8 und R 9 beide fiir Wasserstoff. 
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10 

Vorzugsweise steht X fur einen Rest der Formel II. 3 r worin R 8 und 
R 9 unabhangig voneinander flir Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl stehen. 

Bevorzugt ist in der Formel I einer der Reste Y 1 oder Y 2 oder sind 
5 beide Reste Y 1 und Y 2 ausgewahlt unter solchen Resten der Formeln 
PR*R 7 , P(OR 6 )R 7 , P(OR 6 )(OR 7 ), OPR 6 R 7 , OP(OR 6 )R 7 und OP (OR 6 ) (OR 7 ) , 
worin R 6 und R 7 ausgewahlt sind unter Ci-C 6 -Alkyl, insbesondere 
Ethyl, n-Propyl, Isopropyl und tert, -Butyl, C 5 -C 7 -Cycloalkyl, ins- 
besondere Cyclohexyl, Aryl, insbesondere Phenyl und Hetaryl, ins- 
10 besondere Pyrrolyl, Pyrazolyl, Imidazolyl, Indolyl und Carbazo- 
lyl. 

Bevorzugt ist in der Formel I einer der Reste Y 1 oder Y 2 oder sind 
beide Reste Y 1 und Y 2 ausgewahlt unter solchen Resten der Formeln 

15 PR 6 R 7 , P(OR 6 )R 7 , P(OR 6 )(OR 7 ), OPR 6 R 7 , OP(OR 6 )R 7 und OP ( OR 6 ) ( OR 7 ) , 
worin R 6 und R 7 zusammen mit dem Phosphoratom und, falls vorhan- 
den, dem/den Sauerstof f atom(en) , an die sie gebunden sind, fur 
einen 5- bis 8-gliedrigen Heterocyclus stehen, der gegebenenf alls 
zusatzlich ein-, zwei- oder dreifach mit Cycloalkyl, Aryl und/ 

20 oder Hetaryl anelliert ist, wobei die anellierten Gruppen unab- 
hangig voneinander je einen, zwei, drei oder vier Substituenten, 
ausgewahlt unter Alkyl, Alkoxy, Halogen, Nitro, Cyano, Carboxyl, 
S0 3 H, Sulfonat, NE 1 E 2 , Alkylen-NE*E 2 und Carboxylat, tragen kon- 
nen. 



25 



30 



35 



Bevorzugt sind die Reste Y 1 und Y 2 ausgewahlt unter Phosphin-, 
Phosphinit-, Phosphonit- und/oder Phosphitresten der allgemeinen 
Formel III 

s~ (0) x 

D P (0) z 

V_ / (in) 

(0) y 

worin 

x, y und z unabhangig voneinander fiir 0 oder 1 stehen und 



D zusammen mit dem Phosphoratom und, falls x und/oder y fiir 1 
stehen, dem/den Sauerstof fatom( en) , an die es gebunden ist, 

40 flir einen 5- bis 8-gliedrigen Heterocyclus steht, der gegebe- 

nenf alls zusatzlich ein-, zwei- oder dreifach mit Cycloalkyl, 
Aryl und/oder Hetaryl anelliert ist, wobei die anellierten 
Gruppen unabhangig voneinander je einen, zwei, drei oder vier 
Substituenten, ausgewahlt unter Alkyl, Alkoxy, Halogen, SO3H, 

45 Sulfonat, NE X E 2 , Alkylen-NE^ 2 , Nitro, Cyano, Carboxyl und 

Carboxylat, tragen konnen. 
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Der Rest D steht vorzugsweise fur eine C 2 - bis C 7 -Alkylenbriicke, 
die 1-, 2- Oder 3-fach mit Aryl anelliert ist und die zusatzlich 
einen Substituenten, der ausgewahlt ist unter Alkyl, Cycloalkyl 
und gegebenenf alls substituiertem Aryl, aufweisen kann und/oder 
5 die zusatzlich durch ein gegebenenf alls substituiertes Heteroatom 
unterbrochen sein kann. 

Bei den anellierten Arylen der Reste D handelt es sich bevorzugt 
um Benzol oder Naphthalin. Anellierte Benzolringe sind vorzugs- 

10 weise unsubstituiert oder weisen 1, 2 oder 3, insbesondere 1 oder 
2 Substituenten auf , die ausgewahlt sind unter Alkyl , Alkoxy, Ha- 
logen, S0 3 H, Sulfonate NE X E 2 , Alkylen-NE^ 2 , Trif luormethyl, Ni- 
tro, Carboxyl, Alkoxycarbonyl und Cyano. Anellierte Naphthaline 
sind vorzugsweise unsubstituiert oder weisen im nicht anellierten 

15 Ring und/oder im anellierten Ring jeweils 1, 2 oder 3, insbeson- 
dere 1 oder 2 der zuvor bei den anellierten Benzolringen genann- 
ten Substituenten auf. Anellierte Naphthaline, die im anellierten 
Ring substituiert sind, weisen vorzugsweise einen Substituenten 
in ortho-Position zur Phosphonitgruppe auf. Dieser steht dann be- 

20 vorzugt fur Alkyl oder Alkoxycarbonyl. Bei den Substituenten der 
anellierten Aryle steht Alkyl vorzugsweise fur Ci- bis C 4 -Alkyl 
und insbesondere fur Methyl, Isopropyl und tert. -Butyl. Alkoxy 
steht dabei vorzugsweise fiir Ci- bis C4-Alkoxy und insbesondere 
fur Methoxy. Alkoxycarbonyl steht vorzugsweise fiir Ci- bis C4-AI- 

25 koxycarbonyl. Halogen steht dabei insbesondere fiir Fluor und 
Chlor . 

Wenn die C2- bis C7-Alkylenbriicke des Restes D durch 1, 2 oder 3, 
gegebenenf alls substituierte Heteroatome unterbrochen ist, so 
30 sind diese ausgewahlt unter O, S oder NR 1B , wobei R 18 fiir Alkyl, 
Cycloalkyl oder Aryl steht. Vorzugsweise ist die C2- bis C7-Alky- 
lenbriicke des Restes D durch ein gegebenenf alls substituiertes 
Heteroatom unterbrochen . 

35 Wenn die C2- bis C 7 -Alkylenbrucke des Restes D substituiert ist, 
so weist sie 1, 2 oder 3, insbesondere 1 Substituenten auf, der/ 
die ausgewahlt ist/sind unter Alkyl, Cycloalkyl und Aryl, wobei 
der Arylsubstituent 1, 2 oder 3 der fiir Aryl genannten Substi- 
tuenten tragen kann. Vorzugsweise weist die Alkylenbriicke D einen 

40 Substituenten auf, der ausgewahlt ist unter Methyl, Ethyl, Iso- 
propyl, Phenyl, p-(Ci- bis C 4 -Alkyl ) phenyl, bevorzugt p-Methylphe- 
nyl, P-(Ci- bis C 4 -Alkoxy) phenyl, bevorzugt p-Methoxypheny 1 , p-Ha- 
logenphenyl, bevorzugt p-Chlorphenyl und p-Trif luormethylphenyl. 

45 Vorzugsweise steht der Rest D fiir eine C 4 - bis C 7 -Alkylenbriicke, 
die wie zuvor beschrieben anelliert und/oder substituiert und/ 
oder durch gegebenenf alls substituierte Heteroatome unterbrochen 
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ist. Insbesondere steht der Rest D fur eine C 4 - bis C 5 -Alkylen- 
briicke, die ein- oder zweifach mit Phenyl und/oder Naphthyl anel- 
liert ist, wobei die Phenyl- oder Naphthylgruppen 1, 2 oder 3, 
insbesondere 1 oder 2 der zuvor genannten Substituenten tragen 
5 konnen. 



Vorzugsweise steht der Rest D (d. h. R 6 und R 7 gemeinsam) zusammen 
mit dem Phosphoratom und, falls vorhanden, dem/den Sauerstoffa- 
tom(en), an die er gebunden ist, fiir einen 5- bis 8-gliedrigen 
10 Heterocyclus, wobei D (R 6 und R 7 gemeinsam) fiir einen Rest steht, 
der ausgewahlt ist unter den Resten der Formeln II .5 bis II. 9 , 



R 8 , 



15 




R* 



(II. 5) 



R9 RlO 




(II. 6) 



Rli 



R9 R*° 




R" 



20 



R9 RlO Rll 



25 





(II. 9) 



worm 



Z fiir O, S oder NR 16 steht, wobei 
30 R 16 fiir Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl steht, 

oder Z fiir eine C x - bis C 3 -Alkylenbriicke steht, die eine Dop- 
pelbindung und/oder einen Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylsub- 
stituenten aufweisen kann, wobei der Arylsubstituent einen, 
35 zwei oder drei der fiir Aryl genannten Substituenten tragen 

kann , 



oder Z fiir eine C 2 - bis C 3 -Alkylenbriicke steht, die durch O, S 
oder NR 16 unterbrochen ist, 

40 

R 8 , R 9 ' R 10 ' R 11 ' R 12 ' R 13 ' R 14 und R 15 unabhangig voneinander fiir Was- 
serstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, Halogen, S0 3 H, 
Sulfonat, NE 1 E 2 , Alkylen-NE^ 2 , Trif luormethyl , Nitro, Alkoxy- 
carbonyl, Carboxyl oder Cyano stehen. 
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Vorzugsweise steht D fur einen Rest der Formel II .5, worin R 8 und 
R 9 fiir Wasserstoff stehen. 

Vorzugsweise steht C fiir einen Rest der Formel II. 6a 

5 R5 R9 




10 

(II. 6a) 

worin 

R 8 fiir Wasserstoff, Ci- bis C 4 -Alkyl, S0 3 H, Sulfonate NE*E 2 , Al- 
15 kylen-NE x E 2 , vorzugsweise Wasserstoff oder Ci- bis C 4 -Alkyl, 

insbesondere Methyl, Isopropyl oder tert. -Butyl, steht, 

R 9 fiir Wasserstoff, Ci- bis C 4 -Alkyl, bevorzugt Methyl, Isopropyl 
oder tert. -Butyl, C a - bis C 4 -Alkoxy, bevorzugt Methoxy, Fluor, 
20 Chlor oder Trif luormethyl, steht. R 9 kann auch fiir S0 3 H, Sul- 

fonat, NE 1 E 2 oder Alkylen-NE^ 2 stehen. 

Vorzugsweise steht D fiir einen Rest der Formel II. 7a 

R 9 R 9 

25 




30 

worin 

R 8 und R 9 die zuvor bei der Formel II. 6a angegebenen Bedeutungen 
besitzen, 

35 

R 19 fiir Wasserstoff, Cx- bis C 4 -Alkyl, bevorzugt Methyl oder 

Ethyl, Phenyl, p-(Ci- bis C 4 -Alkoxy) phenyl, bevorzugt p-Meth- 
oxyphenyl, p-Fluorphenyl, p-Chlorphenyl oder p-( Trif luorme- 
thyl) phenyl steht. 

40 

Vorzugsweise steht D fiir einen Rest der Formel 1 1. 8, worin R 8 , R 9 , 
R 10 , Rii, R 12 , R 13 , R 14 und R 15 fur Wasserstoff stehen. 

Vorzugsweise steht D fiir einen Rest der Formel II. 8, worin R 8 , R 9 , 
45 R 10 , R 11 , R 13 und R 15 fiir Wasserstoff stehen und die Reste R 12 und 
R 14 unabhangig voneinander fiir Alkoxycarbonyl , bevorzugt Methoxy-, 
Ethoxy-, n-Propyloxy- oder Isopropyloxycarbonyl, stehen. Insbe- 
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sondere stehen die Reste R 12 und R 14 in ortho-Position zum 
Phosphor atom bzw. Sauerstof f atom. 

Vorzugsweise steht D fur einen Rest der Formel II .9, worin R 8 , R 9 , 
5 R 10 , R 11 , R 12 / R 13 f R 14 und R 15 fur Wasserstoff stehen und Z fur CR 19 
steht, wobei R 19 die zuvor angegebenen Bedeutungen besitzt. 

Vorzugsweise steht D fur einen Rest der Formel II .9, worin R 8 , R 9 , 
Rio, R 11 , R 13 und R 15 fur Wasserstoff stehen, Z fur CR 19 steht und 
10 die Reste R 12 und R 14 unabhangig voneinander fiir Al koxy car bony 1, 
bevorzugt Methoxy-, Ethoxy-, n-Propyloxy- oder Isopropyloxycarbo- 
nyl, stehen. Insbesondere stehen die Reste R 12 und R 14 in ortho- 
Position zum Phosphoratom bzw. Sauerstof f atom. 

15 Insbesondere ist die phosphorhaltige Verbindung ausgewahlt unter 
Verbindungen der Formeln I.i bis I.v 

R c 



20 





(I.i) 



25 



pfP 2 f^p 
(I.ii) 



30 





(I.iii) 



(l.iv) 



35 



40 



45 




(I.v) 
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R a ausgewahlt ist unter Ci-Cg-Alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy , C5-C7-Cycloal- 
koxy f Phenyl , Phenoxy und Pentaf luorphenyl, wobei die Phenyl- 
5 und Phenoxyreste gegebenenf alls einen Substituenten, ausge- 

wahlt unter Carboxyl, Carboxylat, -SO3H und Sulfonat aufwei- 
sen konnen, 

R b , R b ', R c und R c ' unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter 
10 Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy , Cx-Ce-Alkoxycarbonyl 

und Aryl, 



15 



R d und R e unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter Wasserstoff 
und Ci-C6-Alkyl, 

R f und R9 unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter Wasser- 
stoff, Ci-C 6 -Alkyl und Ci-C 6 -Alkoxy , und 



A 1 und A 2 unabhangig voneinander fur N oder CR 5 stehen, wobei R 5 
20 fur Wasserstoff oder Ci-Cs-Alkyl steht. 

Die Reste R b , R b ', R c und R c ' sind vorzugsweise ausgewahlt unter 
Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, tert.- 
Butyl, Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, Isopropoxy, n-Butoxy, tert.- 
25 Butoxy, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl und Phenyl. 



30 



35 



Im Folgenden sind Beispiele fur erf indungsgemafl bevorzugte 
phosphorhaltige Verbindungen angegeben. 



a: R = Phenyl 

b: R = Cyclohexyl 

c: R = Isopropyl 

d: R - tert-Butyl 

e: R = Phenoxy 

f : R = Ethoxy 

g: R = C 6 F 5 

h: R - 3-C 6 H 4 -S0 3 Na 




(I.la-g) 

H„ .CO.Et 
EtCLC- 2 





(I.2a-h) 



EtQ 2 C 



C0 2 Et 
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45 OCH 3 0CH3 OCH 3 OCH3 
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OCH 3 0CH3 



PCT/EP01/01422 



(I. 11) 



t-Bu 



OCH3 0CH3 



20 




*(C 6 H 5 )2 P(C 6 H 5 ) 2 
(1.12) 



25 



Die Herstellung der erf indungsgemaBen Verbindungen erfolgt. in der 
Regel durch [ 4+2 1-Cycloadditionsreaktionen, im Falle der Verbin- 
dungen I mit Bicyclo [2*2*2] -Grundkorpern vor zugsweise durch 
[4+2 ]-Cycloaddition ( Diels-Alder-Reaktion ) , von entsprechend sub- 
30 stituierten Anthracenen, Acridinen oder von heteroanalogen Ver- 
bindungen als Dien-Komponente mit zur Ausbildung der verbriicken- 
den Gruppen X befahigten Dienophilen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur 
35 Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel I, wobei X 
fiir einen Rest der Formeln II. 1, XX. 2, II. 3 oder II. 4 



40 



45 



(ii. i) 

steht , worin 



R 8 R 9 



(II. 2) 



R 8 R9 

w 

(II. 3) 




(II. 4) 
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r8, r8', r9, r9', Rio un d rii unabhangig voneinander fiir Wasser- 

stoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, Halogen, SO3H, Sulfo- 
nat, NE 1 E 2 , Alkylen-NE^ 2 , Trif luormethyl, Nitro, Alkoxycarbo- 
nyl, Carboxyl oder Cyano stehen, 

5 

durch Umsetzung einer Verbindung der allgemeinen Formel 1.1 

Ri 

10 



(1.1) 

worm 

15 

A 1 und A 2 unabhangig voneinander fur B, N, P oder CR 5 stehen, wo- 
bei R 5 fur Wasserstoff, Alkyl f Cycloalkyl , Aryl, Hetaryl oder 
einen, gegebenenf alls uber eine Spacergruppe gebundenen, po- 
lymeren Trager steht, 

20 

ya und Y b unabhangig voneinander fur Reste Y 1 oder Y 2 , wie zuvor 
def iniert , stehen, 

oder Y a und Y b unabhangig voneinander fiir Halogen, OH, 
OC(0)CF 3 oder S0 3 Me mit Me = Wasserstoff, Li, Na oder K, ste- 
25 hen, wobei Y a und/oder Y b auch fiir Wasserstoff stehen kann, 

wenn jeweils einer der Reste R 2 und/oder R 4 eine Alkoxygruppe 
bedeutet, die sich in der ortho-Position von Y a und/oder Y b 
bef indet , 

30 R 1 , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl, 

Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, Halogen, Trif luormethyl, Nitro, Al- 
koxycarbonyl oder Cyano stehen, 

mit einer Verbindung, ausgewahlt unter Verbindungen der Formeln 
35 II. a, II. b, II. c oder II. d 

R 8 ,R 9 

R 8 R* 

\/ / R 10 



40 



R8L-C = C — R9 R8R8'C=CR9R9' \0/ 




(II. a) (II. b) (II. c) (II. d) 

oder einer zur Ausbildung einer Verbindung der Formeln II. c oder 

45 II. d geeigneten Vorstufe, in einer [ 4+2 ] -Cycloaddition (Diels-Al- 
der-Reaktion) und 
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gegebenenf alls Funktionalisierung von Resten Y a und/oder Y b zu Re- 
sten Y 1 und/oder Y 2 . 



Zur Herstellung der erf indungsgemafi eingesetzten Verbindungen der 
5 Formel 1.1, worin R 1 , R 2 , R 3 und R 4 die zuvor angegebenen Bedeu- 
tungen besitzen, kann man z. B. ein 1 , 8-Dihalogen-substituiertes 
Anthrachinon der Formel III f worin Y a und Y b eine der vorgenannten 
Bedeutungen haben und beispielsweise flir Halogen, insbesondere 
Chlor oder Brom, stehen, gemafl folgendem Schema 1 




(III) (1.1) 

zu einer Verbindung der Formel 1.1 reduzieren. Derartige Reduk- 
20 tionen gelingen beispielsweise mit Zink und Ammoniak und an- 

schlieBender Umsetzung mit HCl/Isopropanol r wie dies z. B. in J. 
Org. Chem. 1980, 45, 1807-1817; J. Org. Chem. 1973, 38, 
1167-1173; Bull. Chem. Soc. Jpn. 1971, 44, 1649-1652 und J. Am. 
Chem. Soc. 1969, 34, 3089-3092 beschrieben ist. Die Umwandlung 
25 von Verbindung III in Verbindung 1.1 gelingt beispielsweise auch 
durch Umsetzung von III mit Natriumborhydrid und Wasser (siehe 
T.R. Criswell et al., J. Org. Chem. 39 (1974), 770-774) oder 
durch Umsetzung mit Aluminiumalkoholaten cyclischer Alkohole z.B. 
Cyclohexanol in Gegenwart dieser Alkohole (siehe M.W. Haenel et 
30 al., Chem. Ber. 124, 1991, 333, sowie Fieser, Williamson, Organic 
Experiments, 3rd ed., 1975, S. 416ff. Ein geeignetes Verfahren 
zur Herstellung von 1 , 8-Dichloranthracen findet sich in H. House, 
J. Org. Chem. 1986, 51, 921-929. Auf die Offenbarung dieser 
Schriften wird hiermit in vollem Umfang Bezug genommen. 

35 

Beispiele fur geeignete Verbindungen der Formel III sind z. B. 
Verbindungen der Formel III mit R 1 , R 2 , R 3 und R 4 = Wasserstoff, 
in denen Ya und Yb ausgewahlt sind unter Fluor, Chlor, Brom, Iod 
S0 3 H, SO3K, S0 3 Na, OH, Alkoxy, wie Methoxy oder Ethoxy. Wenn zwei 
40 Reste R 2 und R 4 oder R 1 und R 3 eine Alkoxygruppe bedeuten, die je- 
weils in ortho-Position zu Y a bzw. Y b stehen, kann Y a und Y b in 
III auch Wasserstoff bedeuten. 



Zum Aufbau des Bicyclo[ 2 . 2 . 2 ] -Grundgerustes kann man die Verbin- 
45 dung der Formel 1.1, wie zuvor beschrieben, mit einem geeigneten 
Dienophil, vorzugsweise ausgewahlt unter Verbindungen der Formeln 
II. a, II. b, II. c und II. d, gemaB folgendem Schema 2 umsetzen. 
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(1.1) (IV) 

10 In der Formel IV steht F fiir einen von einer Verbindung II. a bis 
II. d nach Entfernen einer Etheno- bzw. Ethinogruppe abgeleiteten 
Rest. Wird zur Diels-Alder-Reaktion ein Acet y lender i vat. II. a ein- 
gesetzt, so resultieren Verbindungen IV, die eine Ethenobrucke 
aufweisen (dargestellt durch die gestrichelte Doppelbindung) . 

15 

Geeignete Verbindungen der Formel II. a sind z. B. Acetylendicar- 
bonsaure und deren Halbester und Diester mit Ci- bis C 8 -Monoalko- 
holen . 

20 Geeignete Verbindungen der Formel II. b sind z. B. Maleinsaure, 
Fumarsaure sowie deren Halbester und Diester mit Ci- bis C 8 -Mono- 
alkoholen. 

Die Dehydroaromaten II. c und II. d werden vorzugsweise aus ge- 
25 eigneten Vorstufen in situ hergestellt und zur [ 4 . 2 ] -Cycloaddi- 
tion eingesetzt. Geeignete Ausgangsstuf en und Verfahren sind 
z. B. in Carey, Sundberg, Advanced Organic Chemistry, 2. Auflage, 
Teil B, S. 402ff, Plenum Press, New York (1983) beschrieben, wo- 
rauf hier Bezug genommen wird. Vorzugsweise erfolgt die Herstel- 
30 lung der Dehydroaromaten II. c und II. d durch Diazotierung der 
entsprechenden ortho-Aminocarbonsauren gemaft f olgendem Schema 3 . 



35 



40 




015e589A1_l_> 



WO 01/58589 




PCT/EP01/01422 



Zur Diazotierung werden vorzugsweise Alkylnitrite , wie n-Butylni- 
trit, eingesetzt. 

Ein geeignetes Verfahron zur Herstellung von 1 , 8-disubstituierten 
5 Ethanoanthracenen , wie z. B. 1, 8-Dichlorethanoanthracen, ist in 
JACS 94 (1972), S. 3080*3088 beschrieben, worauf hier Bezug ge- 
nommen wird. 



Die Funktionalisierung der Reste Y a und Y b zu den Resten Y 1 und Y 2 
10 kann in Analogie zu bekannten Verfahren erfolgen. Beispielsweise 
kann man Verbindungen der Formel IV, worin Y a und Y b fiir Halogen, 
vorzugsweise Chlor, stehen, zunachst lithiieren und das dabei ge- 
bildete Zwischenprodukt mit einer Verbindung, die am Phosphoratom 
ein Halogenatom, vorzugsweise ein Chloratom tragt, beispielsweise 
15 eine Verbindung der Formel C1-P(R 6 ) 2 , Cl-P(R 6 )(R7) oder C1-P(R 7 ) 2 , 
umsetzen. Die Herstellung der erf indungsgemaB besonders bevorzug- 
ten Verbindungen I, worin R fiir einen Rest der Formel III mit z = 
0 steht, erfolgt beispielsweise durch Umsetzung von IV mit Ver- 
bindungen der Formel V gemaB folgendem Schema 4, 

20 

1) Li 

(IV) ► (I) 

2) (V) 



25 



D P-Cl 



30 wobei x, y und D die zuvor fiir die Verbindungen der Formel III 
angegebenen Bedeutungen besitzen. 

Anstelle von Verbindungen der Formel IV mit Y a = Y b = Halogen ko- 
nen auch solche Verbindungen IV mit Y a = Y b = Wasserstoff li- 

35 thiiert werden, in denen in der Orthoposition von Y a und Y b sich 
jeweils eine Alkoxygruppe oder Alkoxycarbonylgruppe befindet. 
Derartige Reaktionen sind unter dem Begriff "ortho-Lithiierung" 
in der Literatur beschrieben (siehe z.B. D. W. Slocum, J. Org. 
Chem., 1976, 41, 3652-3654; J. M. Mallan, R. L. Bebb, Chem. Rev., 

40 1969, 693ff; V. Snieckus, Chem. Rev., 1980, 6, 879-933). Die da- 
bei erhaltenen Organolithiumverbindungen konnen dann mit den 
Phosphorhalogenverbindungen in der oben angegebenen Weise zu den 
Ziel verbindungen I umgesetzt werden. 

45 In analoger Weise gelingt die Herstellung der Arsen- und der An- 
timonverbindungen I. 
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22 

Verbindungen der Formel IV mit Y a = Y b = OH konnen durch sukzes- 
sive Umsetzung mit Trif luormethansulf onsaureanhydrid in Gegenwart 
einer Stickstof f base wie Triethylamin und nachfolgend mit einem 
Phosphid der Formel MeP(R 6 )2/ worin Me fur Li, Na oder K steht, in 
5 Verbindungen der Formel I mit Y a = Y b = P(R 6 >2 umgewandelt werden. 
Dabei ist R 6 unter solchen vorgenannten Resten ausgewahlt, die ge- 
geniiber Basen inert sind. MeP(R 6 ) 2 steht dann beispielsweise fiir 
KP(C 6 H 5 ) 2 * Diese Reaktion kann analog der von J. V. Allen et al. 
in Tetrahedron 50, 1994 f S. 799-808 beschriebenen Umsetzung 
10 durchgefiihrt werden. 

Verbindungen IV mit Y a = Y b = S0 3 K oder = S0 3 Na konnen durch Um- 
setzung mit einem Phosphid der Formel MeP(R 6 ) 2f worin R 6 unter 
solchen vorgenannten Resten ausgewahlt ist, die gegeniiber Basen 
15 inert sind, und Me fiir Li, Na oder K steht, beispielsweise mit 
KP(C 6 H 5 ) 2 in die Verbindungen der Formel I mit Y a = Y b = P(R 6 ) 2 , 
umgewandelt werden. Diese Reaktion kann analog den von M. W. 
Haenel, Chem. Ber. 124, 1991, S.333 oder von H . Zorn, Chem. Ber. 
98, 1965, S. 2431 beschriebenen Umsetzungen durchgefiihrt werden. 

20 

Verbindungen der Formel IV mit Y a — Y b = F konnen analog der von 
Haenel in Synlett, 1988, 301-302 beschriebenen Reaktion in die 
entsprechenden Diary lphosphine iiberfuhrt werden. 

25 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Katalysator, umfas- 
send wenigstens einen Komplex eines Metalls der VIII. Nebengruppe 
mit mindestens einem P-, As- oder Sb-haltigen Liganden, der aus- 
gewahlt ist unter Verbindungen der allgemeinen Formel I, wie zu- 
vor beschrieben. 



30 



Vorzugsweise ist das Metall der VIII. Nebengruppe ausgewahlt un- 
ter Cobalt, Ruthenium, Iridium, Rhodium, Nickel, Palladium und 
Platin. 



35 Die erf indungsgemaflen Katalysatoren konnen einen oder mehrere der 
phosphorhaltigen Verbindungen der Formel I aufweisen. Zusatzlich 
zu den zuvor beschriebenen Liganden der allgemeinen Formel I kon- 
nen sie noch wenigstens einen weiteren Liganden, ausgewahlt unter 
Halogeniden, Aminen, Carboxylaten, Acetylacetonat , Aryl- oder Al- 

40 kylsulfonaten, Hydrid, CO, Olefinen, Dienen, Cycloolef inen, Ni- 
trilen, N-haltigen Heterocyclen, Aromaten und Heteroaromaten , 
Ethern, PF3, Phospholen, Phosphabenzolen sowie ein-, zwei- und 
mehrzahnigen Phosphin-, Phosphinit-, Phosphonit-, Phosphoramidit 
und Phosphitliganden aufweisen. 
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Der vorliegenden Erfindung liegt auch die Aufgabe zugrunde, ein 
verbessertes Verfahren zur Hydrof ormylierung von Verbindungen , 
die wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung ent- 
halten, zur Verfugung zu stellen. Dabei soil bei der Hydrof ormy- 
5 lierung von a-Olefinen vorzugsweise ein moglichst hoher Anteil an 
a-Aldehyden, bzw. -Alkoholen erzielt werden. Insbesondere soil 
das Verfahren zur Hydrof ormylierung interner linearer Olefine bei 
hoher Regioselektivitat zugunsten terminaler Produktaldehyde ge- 
eignet sein. 

10 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Hy- 
drof ormylierung von Verbindungen , die wenigstens eine ethylenisch 
ungesattigte Doppelbindung enthalten, durch Umsetzung mit Kohlen- 
monoxid und Was sers toff in Gegenwart wenigstens eines Hydrof ormy- 
15 lierungskatalysatoren, der ausgewahlt ist unter den zuvor be- 
schriebenen erf indungsgemaflen Katalysatoren. 

Im Allgemeinen werden unter Hydrof ormylierungsbedingungen aus den 
jeweils eingesetzten Katalysatoren oder Katalysatorvorstuf en ka- 

20 talytisch aktive Spezies der allgemeinen Formel H x M y (C0) z L q gebil- 
det, worin M fur ein Metall der VIII. Nebengruppe, L fur eine er- 
f indungsgemafle phosphorhaltige Verbindung und q, x, y, z fiir 
ganze Zahlen, abhangig von der Wertigkeit und Art des Metal Is so- 
wie der Bindigkeit des Liganden L, stehen. Vorzugsweise stehen z 

25 und q unabhangig voneinander mindestens fiir einen Wert von 1, wie 
z. B. 1, 2 oder 3. Die Summe aus z und q steht bevorzugt fiir ei- 
nen Wert von 2 bis 5. Dabei konnen die Komplexe gewiinschtenf alls 
zusatzlich noch mindestens einen der zuvor beschriebenen weiteren 
Liganden aufweisen. 



30 



Bei dem Metall M handelt es sich vorzugsweise urn Cobalt, Ruthe- 
nium, Rhodium, Nickel , Palladium, Plat in, Osmium oder Iridium und 
insbesondere um Cobalt, Ruthenium, Iridium, Rhodium, Nickel, Pal- 
ladium und Platin. 



35 



Nach einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm werden die Hydrof ormy lie- 
rungskatalysatoren in situ, in dem fiir die Hydrof ormylierungs- 
reaktion eingesetzten Reaktor, hergestellt. Gewiinschtenf alls kon- 
nen die erf indungsgemafcen Katalysatoren jedoch auch separat her- 

40 gestellt und nach ublichen Verfahren isoliert werden. Zur in si- 
tu-Herstellung der erf indungsgemaflen Katalysatoren kann man z. B. 
wenigstens eine phosphorhaltige Verbindung der allgemeinen Formel 
I, eine Verbindung oder einen Komplex eines Metalls der VIII. Ne- 
bengruppe, gegebenenf alls wenigstens einen weiteren zusatzlichen 

45 Liganden und gegebenenf alls ein Aktivierungsmittel in einem iner- 
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ten Losungsmittel unter den Hydrof ormylierungsbedingungen umset- 
zen. 



5 dium(II)- und Rhodium(III ) -salze, wie Rhodium( III ) -chlorid, Rho- 
dium( III ) -nitrat , Rhodium ( III ) -sulf at , Kalium-Rhodiximsulf at , Rho- 
:dium(II)- bzw. Rhodium(III )-carboxylat , Rhodium( II ) — und Rho- 
dium (III) -ace tat , Rhodium ( III ) -oxid, Salze der Rhod±um(III)- 
saure, Trisammoniumhexachlororhodat(III) etc. Weitexrhin eignen 
10 sich Rhodiumkomplexe , wie Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat , Ace- 
tylacetonatobisethylenrhodium(I) etc. Vorzugsweise werden Rhodi- 
umbiscarbonylacetylacetonat oder Rhodiumacetat eingesetzt. 

Ebenfalls geeignet sind Rutheniumsalze oder -verbindungen. Geeig- 
15 nete Rutheniumsalze sind beispielsweise Ruthenium ( III) chlorid, 
Ruthenium ( IV) Ruthenium (VI)- oder Ruthenium ( VIII ) oxid , Alkali- 
salze der Rutheniumsauerstof f sauren wie K 2 Ru0 4 oder KRu0 4 oder 
Komplexverbindungen, wie z. B. RuHCl (CO) (PPh 3 ) 3 . Auch konnen die 
Metallcarbonyle des Rutheniums wie Trisrutheniumdodecacarbonyl 
20 oder Hexarutheniumoctadecacarbonyl, oder Mischformen f in denen CO 
teilweise durch Liganden der Formel PR 3 ersetzt sind, wie 
Ru(CO) 3 (PPh 3 )2f ini erf indungsgemaAen Verfahren verwendet werden. 

Geeignete Cobaltverbindungen sind beispielsweise Cobalt (II) chlo- 
25 rid, Cobalt ( II ) sulf at , Cobalt (II) carbonat, Cobalt ( IX )nitr at , de- 
ren Amin- oder Hydratkomplexe , Cobaltcarboxylate, w±e Cobaltace- 
tat, Cobaltethylhexanoat, Cobaltnaphthanoat , sowie der Cobalt- 
Caprolactamat-Komplex. Auch hier konnen die Car bony lkomplexe des 
Cobalts wie Dicobaltoctacarbonyl, Tetracobaltdodecacarbonyl und 
30 Hexacobalthexadecacarbonyl eingesetzt werden. 

Die genannten und weitere geeignete Verbindungen des Cobalts, 
Rhodiums, Rutheniums und Iridiums sind im Prinzip bekannt und in 
der Literatur hinreichend beschrieben oder sie konnen vom Fach- 
35 mann analog zu den bereits bekannten Verbindungen hergestellt 
werden . 

Geeignete Aktivierungsmittel sind z. B. Bronsted-Sauren, Lewis- 
Sauren, wie z. B. BF 3 , A1C1 3 , ZnCl 2 , und Lewis-Basen . 

40 

Als Losungsmittel werden vorzugsweise die Aldehyde eingesetzt, 
die bei der Hydrof ormylierung der jeweiligen Olefine entstehen, 
sowie deren hoher siedende Folgereaktionsprodukte, z. B. die Pro- 
dukte der Aldolkondensation. Ebenfalls geeignete Losungsmittel 
45 sind Aromaten, wie Toluol und Xylole, Kohlenwasserstof f e oder Ge- 
mische von Kohlenwasserstof f en, auch zum Verdunnen der oben ge- 
nannten Aldehyde und der Folgeprodukte der Aldehyde. Weitere L6- 



Geeignete Rhodiumverbindungen oder -komplexe sind z. B. Rho- 
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sungsmittel sind Ester aliphatischer Carbonsauren mit Alkanolen, 
beispielsweise Essiges-er oder Texanol™, Ether wie tert . -Butylme- 
thylether und Tetrahyd rof uran . Bei ausreichend hydrophilisierten 
Liganden konnen auch ALkohole, wie Methanol , Ethanol, n-Propanol, 
5 Isopropanol, n-Butanol , Isobutanol, Ketone, wie Aceton und Methy- 
lethylketon etc., eingesetzt werden. Ferner konnen als Losungs- 
mittel auch sogenannten "Ionic Liquids" verwendet werden* Hierbei 
handelt es sich um fliissige Salze, beispielsweise urn N,N'-Dialky- 
limidzoliumsalze wie die N-Butyl-N ' -methylimidazoliumsalze , Te- 
10 traalkylairanoniumsalze wie die Tetra-n-butylammoniumsalze, N-Al- 
kylpyridiniumsalze wie die n-Butylpyridiniumsalze, Tetraalkyl- 
phosphoniumsalze wie die Trishexyl ( tetradecyl )phosphoniumsalze, 
z.B. die Tetraf luoroborate, Acetate, Tetrachloroaluminate, Hexa- 
f luorophosphate, Chloride und Tosylate. 

15 

Weiterhin ist es moglich die Umsetzungen auch in Wasser oder 
wassrigen Losungsmittelsystemen, die neben Wasser ein mit Wasser 
mischbares Losungsmittel, beispielsweise einen Alkohol wie Metha- 
nol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, ein 

20 Keton wie Aceton und Methylethylketon oder ein anderes Losungs- 
mittel enthalten. Zu diesem Zweck setzt man Liganden der Formel I 
ein, die mit polaren Gruppen, beispielsweise ionischen Gruppen 
wie S0 3 Me, C0 2 Me mit Me = Na, K oder NH 4 oder wie N(CH 3 ) 3 + 
modifiziert sind. Die Umsetzungen erfolgen dann im Sinne einer 

25 zweiphasenkatalyse, wobei der Katalysator sich in der wassrigen 
Phase bef indet und Einsatzstof f e und Produkte die organische 
Phase bilden. Auch die Umsetzung in den "Ionic Liquids" kann als 
Zweiphasenkatalyse ausgestaltet sein. 

30 Das Molmengenverhaltnis von phosphorhaltigem Ligand zu Metall der 
VIII. Nebengruppe liegt im Allgemeinen in einem Bereich von etwa 
1:1 bis 1 000:1. 



Als Substrate fur das erf indungsgemaBe Hydroformylierungsverf ah- 
35 ren kommen prinzipiell alle Verbindungen in Betracht, welche eine 

oder mehrere ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen enthalten. 

Dazu zahlen z. B. Olefine, wie a-Olefine, interne geradkettige 

und interne verzweigte Olefine. Geeignete a-Olefine sind z. B. 

Ethylen, Propen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, 
40 1-Nonen, 1-Decen, 1-Undecen, 1-Dodecen etc. 



Geeignete geradkettige interne Olefine sind vorzugsweise C 4 - bis 
C 2 o-Olefine, wie 2-Buten, 2-Penten, 2-Hexen, 3-Hexen, 2-Hepten, 
3-Hepten, 2-Octen, 3-0cten, 4-Octen etc. 
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Geeignete verzweigte, interne define sind vorzugsweise C 4 - bis 
C 2 o-O lefine ' wie 2-Methyl-2-Buten, 2-Methyl-2-Penten, 3-Me- 
thyl-2-Penten, verzweigte, interne Hepten-Gemische, verzweigte, 
interne Octen-Gemische, verzweigte, interne Nonen-Gemische, ver- 
5 zweigte, interne Decen-Gemische, verzweigte, interne Undecen-Ge- 
mische, verzweigte, interne Dodecen-Gemische etc. 

Geeignete zu hydrof ormylierende Olefine sind weiterhin C5- bis C 8 - 
Cycloalkene, wie Cyclopenten, Cyclohexen, Cyclohepten, Cycloocten 

10 cund deren Derivate, wie z. B. deren Ci- bis C 20 -Alkylderivate mit 
1 bis 5 Alkylsubstituenten. Geeignete zu hydrof ormylierende Ole- 
fine sind weiterhin Vinylaromaten, wie Styrol, a-Methylstyrol, 
4-Isobutylstyrol etc. Geeignete zu hydrof ormylierende Olefine 
sind weiterhin a,(3-ethylenisch ungesattigte Mono- und/oder Dicar- 

15 bonsauren, deren Ester, Halbester und Amide, wie Acrylsaure, Me- 
thacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Crotonsaure, Itaconsaure, 
3-Pentensauremethylester , 4-Pentensauremethylester , Olsaureme- 
thylester , Acrylsauremethylester , Methacrylsauremethylester , un- 
gesattigte Nitrile, wie 3-Pentennitril, 4-Pentennitril, Acrylni- 

20 tril, Vinylether, wie Vinylmethylether , Vinylethylether , Vinyl- 
propylether etc., C 3 - bis C 20 -Alkenole, -Alkendiole und -Alkadie- 
; nole, wie 2 , 7-Octadienol-l . Ein bevorzugtes Alkenol ist Allylal- 
kohol. Geeignete Substrate sind weiterhin Di- oder Polyene mit 
isolierten oder konjugierten Doppelbindungen. Dazu zahlen z. B. 

25 1,3-Butadien, 1 , 4-Pentadien, 1 , 5-Hexadien, 1 , 6-Heptadien, l,7-0c- 
tadien, Vinylcyclohexen, Dicyclopentadien, 1,5, 9-Cyclooctatrien 
sowie Butadienhomo- und -copolymere . 

Bevorzugt ist ein Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass 
30 der Hydrof ormylierungskatalysator in situ hergestellt wird, wobei 
man mindestens eine erf indungsgemafie P-, As- oder Sb-haltige Ver- 
bindung, eine Verbindung oder einen Komplex eines Met alls der 
VIII. Nebengruppe und gegebenenf alls ein Aktivierungsmittel in 
einem inerten Losungsmittel unter den Hydrof ormylierungsbedingun- 
35 gen zur Reaktion bringt. 

Die Hydrof ormylierungsreakt ion kann kontinuierlich, semikonti- 
nuierlich oder diskontinuierlich erfolgen. 

40 Geeignete Reaktoren fur die kontinuierliche Umsetzung sind dem 
Fachmann bekannt und werden z. B. in Ullmanns Enzyklopadie der 
technischen Chemie, Bd. 1, 3. Aufl., 1951, S. 74 3 ff. beschrie- 
ben. 

45 Geeignete druckfeste Reaktoren sind dem Fachmann ebenfalls be- 
kannt und werden z. B. in Ullmanns Enzyklopadie der technischen 
Chemie, Bd. 1, 3. Auflage, 1951, S. 769 ff. beschrieben. Im All- 
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gemeinen wird fur das erf indungsgemafle Verfahren ein Autoklav 
verwendet, der gewunschtenf alls mit einer Riihrvorrichtung und ei- 
ner Innenauskleidung versehen sein kann. 

5 Die Zusammensetzung des im erf indungsgemaflen Verfahren eingesetz- 
ten Synthesegases aus Kohlenmonoxid und Wasserstof f kann in wei- 
ten Bereichen variieren. Das molare Verhaltnis von Kohlenmonoxid 
und Wasserstoff betragt in der Regel etwa 5:95 bis 70:30/ bevor- 
zugt etwa 40:60 bis 60:40. Insbesondere bevorzugt wird ein mola- 
10 res Verhaltnis von Kohlenmonoxid und Wasserstoff im Bereich von 
etwa 1:1 eingesetzt. 

Die Temperatur bei der Hydrof ormylierungsreaktion liegt im Allge- 
meinen in einem Bereich von etwa 20 bis 180 °C f bevorzugt etwa 50 

15 bis 150 °C. Die Reaktion wird in der Regel bei dem Partialdruck 
des Reaktionsgases bei der gewahlten Reaktionstemperatur durchge- 
fuhrt. Im Allgemeinen liegt der Druck in einem Bereich von etwa 1 
bis 700 bar, bevorzugt 1 bis 600 bar, insbesondere 1 bis 300 bar. 
Der Reaktionsdruck kann in Abhangigkeit von der Aktivitat des 

20 eingesetzten erf indungsgemaflen Hydrof ormylierungskatalysators va- 
riiert werden. Im Allgemeinen erlauben die erf indungsgemaJJen Ka- 
talysatoren auf Basis von phosphorhaltigen Verbindungen eine Urn- 
set zung in einem Bereich niedriger Drucke, wie etwa im Bereich 
von 1 bis 100 bar. 

25 

Die erf indungsgemaflen Hydrof ormylierungskatalysatoren lassen sich 
nach ublichen, dem Fachmann bekannten Verfahren vom Austrag der 
Hydrof ormylierungsreaktion abtrennen und konnen im Allgemeinen 
erneut fur die Hydrof ormylierung eingesetzt werden. 

30 

Vorteilhaf terweise zeigen die erf indungsgemaflen Katalysatoren 
eine hohe Aktivitat , so dass in der Regel die entsprechenden Al- 
dehyde in guten Ausbeuten erhalten werden. Bei der Hydrof ormylie- 
rung von a-Olefinen sowie von innenstandigen, linearen Olefinen 

35 zeigen sie zudem eine sehr geringe Selektivitat zum Hydrierpro- 
dukt des eingesetzten Olefins. Die Hydrof ormylierungsaktivitat 
von Katalysatoren auf Basis von Verbindungen der Formel I ist 
iiberraschenderweise in der Regel hoher als die Isomerisierungsak- 
tivitat beziiglich der Bildung mittenstandiger Doppelbindungen. 

40 Vorteilhaf terweise zeigen die erf indungsgemafien Katalysatoren bei 
der Hydrof ormylierung von a-Olefinen eine hohe Selektivitat zu- 
gunsten der ct-Aldehyde bzw. -Alkohole. Zudem werden im Allgemei- 
nen auch bei der Hydrof ormylierung von internen linearen Olefinen 
( isomerisierende Hydrof ormylierung ) gute Ausbeuten an a-Aldehyden 

45 bzw. -Alkoholen und insbesondere auch an n-Aldehyden bzw. -Alko- 
holen erhalten. 
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Die zuvor beschriebenen, erf indungsgemaflen Katalysatoren, die 
chirale Verbindungen der allgemeinen Formel I umfassen, eignen 
sich zur enantioselektiven Hydrof ormylierung. 

5 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Ka- 
talysatoren, umfassend eine der zuvor beschriebenen P-, As- oder 
Sb-haltigen Verbindungen, zur Hydrof ormylierung von Verbindungen 
mit wenigstens einer ethylenisch ungesattigten Doppelbindung. 

10 Bin weiteres Einsatzgebiet fiir die erf indungsgemaflen Katalysato- 
ren stellt die Hydrocyanierung von Olefinen dar. Auch die erf in- 
dungsgemaflen Hydrocyanierungskatalysatoren umfassen Komplexe ei- 
nes Metalls der VIII. Nebengruppe, insbesondere Cobalt , Nickel , 
Ruthenium, Rhodium, Palladium, Platin, bevorzugt Nickel, Palla- 

15 dium und Platin und ganz besonders bevorzugt Nickel. In der Regel 
liegt das Metall im erf indungsgemaflen Metallkomplex nullwertig 
vor. Die Herstellung der Metallkomplexe kann, wie bereits fiir den 
Einsatz als Hydrof ormylierungskatalysatoren zuvor beschrieben, 
erfolgen. Gleiches gilt fiir die in situ-Herstellung der erfin- 

20 dungsgemaflen Hydrocyanierungskatalysatoren. 

Ein zur Herstellung eines Hydrocyanierungskatalysators geeigneter 
Nickelkomplex ist z. B. Bis( l,5-cyclooctadien)nickel(0) . 

25 Gegebenenf alls konnen die Hydrocyanierungskatalysatoren, analog 
zu dem bei den Hydrof ormylierungskatalysatoren beschriebenen Ver- 
fahren, in situ hergestellt werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur 

30 Herstellung von Nitrilen durch katalytische Hydrocyanierung, das 
dadurch gekennzeichnet ist, dass die Hydrocyanierung in Gegenwart 
mindestens eines der zuvor beschriebenen erf indungsgemaflen Kata- 
lysatoren erfolgt. Geeignete define fiir die Hydrocyanierung sind 
allgemein die zuvor als Einsatzstof f e fiir die Hydrof ormylierung 

35 genannten define. Eine spezielle Ausf uhrungsform des erf indungs- 
gemaflen Verfahrens betrifft die Herstellung von Gemischen mono- 
olefinischer C 5 -Mononitrile mit nichtkon jugierter C — C- und C = N- 
Bindung durch katalytische Hydrocyanierung von 1,3-Butadien oder 
1 , 3-Butadien-haltigen Kohlenwasserstoff gemischen und die Isomeri- 

40 sierung/Weiterreaktion zu gesattigten C4-Dinitrilen, vorzugsweise 
Adipodinitril in Gegenwart mindestens eines erf indungsgemaflen Ka- 
talysators. Bei der Verwendung von Kohlenwasserstoff gemischen zur 
Herstellung von monoolef inischer C 5 -Mononitrilen nach dem erfin- 
dungsgemaflen Verfahren wird vorzugsweise ein Kohlenwasserstof f ge- 

45 misch eingesetzt, das einen 1 , 3-Butadiengehalt von mindestens 
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10 Vol.-%, bevorzugt nindestens 25 Vol.-%, insbesondere minde- 
stens 40 Vol.-%, aufwisist. 



1 , 3-Butadien-haltige Kohlenwasserstof f gemische sind in groBtech- 
5 nischem Maflstab erhaltlich. So fallt z. B. bei der Aufarbeitung 
von Erdol durch Steamcracken von Naphtha ein als C 4 -Schnitt be- 
zeichnetes Kohlenwasserstof f gemisch mit einem hohen Gesamtolef in- 
anteil an, wobei etwa 4 0 % auf 1,3-Butadien und der Rest auf Mo- 
noolefine und mehrfach ungesattigte Kohlenwasserstof fe sowie Al- 
io kane entfallt. Diese Strome enthalten iiraner auch geringe Anteile 
von im Allgemeinen bis zu 5 % an Alkinen, 1,2-Dienen und Vinyl- 
acety len . 



Reines 1,3-Butadien kann z. B. durch extraktive Destination aus 
15 technisch erhaltlichen Kohlenwasserstof fgemischen isoliert wer- 
den. 



Die erf indungsgemafcen Katalysatoren lassen sich vorteilhaft zur 
Hydrocyanierung solcher olef inhaltiger , insbesondere 1,3-Buta- 

20 dien-haltiger Kohlenwasserstof f gemische einsetzen, in der Regel 
auch ohne vorherige destillative Aufreinigung des Kohlenwasser- 
stof fgemischs . Moglicherweise enthaltene, die Effektivitat der 
Katalysatoren beeintrachtigende Olefine, wie z. B. Alkine oder 
Cumulene, konnen gegebenenf alls vor der Hydrocyanierung durch se- 

25 lektive Hydrierung aus dem Kohlenwasserstof f gemisch entfernt wer- 
den. Geeignete Verfahren zur selektiven Hydrierung sind dem Fach- 
mann bekannt. 

Die erf indungsgemafle Hydrocyanierung kann kontinuierlich, semi- 
30 kontinuierlich oder diskontinuierlich erfolgen. Geeignete Reak- 
toren fiir die kontinuierliche Umsetzung sind dem Fachmann bekannt 
und werden z. B. in Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, 
Band 1, 3. Auflage, 1951, S. 743 ff- beschrieben. Vorzugsweise 
wird fiir die kontinuierliche Variante des erf indungsgemaflen Ver- 
35 fahrens eine Ruhrkesselkaskade oder ein Rohrreaktor verwendet. 

Geeignete, gegebenenf alls druckfeste Reaktoren fiir die semikonti- 
nuierliche oder kontinuierliche Ausfiihrung sind dem Fachmann be- 
kannt und werden z. B. in Ullmanns Enzyklopadie der technischen 
Chemie, Band 1, 3. Auflage, 1951, S. 769 ff. beschrieben. Im All- 
40 gemeinen wird fiir das erf indungsgemaLBe Verfahren ein Autoklav 

verwendet, der gewiinschtenf alls mit einer Riihrvorrichtung und ei- 
ner Innenauskleidung versehen sein kann. 



45 
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Die erfindungsgemaflen Hydrocyanierungskatalysatoren lassen sich 
nach ublichen, dem Fachmann bekannten Verfahren vom Austrag der 
Hydrocyanierungsreaktion abtrennen und konnen im Allgemeinen er- 
neut fur die Hydrocyanierung eingesetzt werden. 

5 

Ein weiterer Gegenstand der Erf indung ist ein Verfahren zur Car- 
bonylierung von Verbindungen, die wenigstens eine ethylenisch un- 
gesattigte Doppelbindung enthalten, durch Umsetzung mit Kohlen- 
monoxid und wenigstens einer Verbindung mit einer nucleophilen 
10 Gruppe in Gegenwart eines Carbonylierungskatalysators, das da- 

durch gekennzeichnet ist, dass man als Carbonylierungskatalysator 
einen Katalysator auf Basis eines P-, As- Oder Sb-haltigen Ligan- 
den der allgemeinen Formel I einsetzt. 

15 Auch die erf indungsgemaBen Carbonylierungskatalysatoren umfassen 
Komplexe eines Metalls der VIII. Nebengruppe, bevorzugt Nickel, 
Cobalt, Eisen, Ruthenium, Rhodium und Palladium, insbesondere 
Palladium. Die Herstellung der Metallkomplexe kann wie bereits 
zuvor bei den Hydrof ormylierungskatalysatoren und Hydrocyanie- 

20 rungskatalysatoren beschrieben erfolgen. Gleiches gilt fur die in 
situ-Herstellung der erf indungsgemaBen Carbonylierungskatalysato- 
ren. 

Geeignete Olefine fur die Carbonylierung sind die allgemein zuvor 
25 als Einsatzstof fe fur die Hydrof ormylierung und Hydrocyanierung 
genannten Olefine. 

Vorzugsweise sind die Verbindungen mit einer nucleophilen Gruppe, 
ausgewahlt unter Wasser, Alkoholen, Thiolen, Carbonsaureestern, 
30 primaren und sekundaren Aminen. 

Eine bevorzugte Carbonylierungsreaktion ist die Uberfiihrung von 
Olefinen mit Kohlenmonoxid und wasser zu Carbonsauren (Hydrocar- 
boxylierung) . Dazu zahlt insbesondere die Umsetzung von Ethylen 
35 mit Kohlenmonoxid und Wasser zu Propionsaure . 

Ein weiterer Gegenstand der Erf indung ist die Verwendung von Ka- 
talysatoren, umfassend eine erf indungsgemafle P- f As- oder Sb-hal- 
tige Verbindung, wie zuvor beschrieben, zur Hydrof ormylierung, 
40 Hydrocyanierung, Carbonylierung, Hydrierung, Olef inoligomerisie- 
rung und -polymer is ierung und zur Metathese. 

Die Erf indung wird anhand der folgenden, nicht einschrankenden 
Beispiele naher erlautert. 

45 
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Beispiele 

I. Herstellung von Verbindungen I 
5 Beispiel Is 

l,8-Bis(diphenylphosphino)triptycen (= 1 , 8-Bis (diphenyl- 
phosphino)-9, 10-dihydro-9, 10-benzoanthracen) (Ligand A) : 

10 1.1 Herstellung von 1, 8-Dichloranthracen 

25 g (91 mmol) 1 , 8-Dichloranthrachinon und 65 g (1 mol) Zn- 
Staub wurden in 1 1 einer 20 gew.-%igem wassrigen Ammoniaklo- 
sung suspendiert und 3 h zum Riickfluss erhitzt. Nach Abkiihlen 

15 auf Raumtemperatur wurde der Feststoff iiber einen Biichner- 

trichter abgetrennt. Die wassrige Phase wurde dreimal mit je 
150 ml Dichlormethan extrahiert; der Feststoff wurde unter 
Behandlung mit Ultraschall mehrf ach mit Dichlormethan extra- 
hiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden liber Magne- 

20 siumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampf er vom Ldsungs- 

mittel befreit. Der feste weifilich-gelbe Ruckstand wurde in 
600 ml Propanol und 65 ml 12M Salzsaure suspendiert und 3 h 
zum Riickfluss erhitzt. Anschlieflend entfernte man das L6- 
sungsmittel im Vakuum, nahm den Ruckstand in Dichlormethan 

25 auf , wusch die I*6sung mit gesattigter Natriumhydrogencarbo- 

natlosung und trocknete liber Magnesiumsulf at . Nach Entfernen 
des Losungsmittels erhielt man 1 , 8-Dichloranthracen als gel- 
ben Feststoff, der aus Propanol umkristallisiert wurde. 

30 Ausbeute: 9,4 g (38 mmol) = 42 % d. Th. 

Schmelzpunkt: 155 °C (Literatur: 156-158 °C) 

1.2 Herstellung von 1 , 8-Dichlortriptycen 

35 6,97 g (28 mmol) 1, 8-Dichloranthracen wurden in 120 ml 

1,2-Dichlorethan suspendiert und zum Riickfluss erhitzt. Zu 
der gelben Losung gab man 3,2 g (31 mmol) n-Butylnitrit und 
tropfte hierzu eine Losung von 4 g (29 mmol) Anthranilsaure 
in 25 ml 2-Ethoxyethylether . Nach einer halben Stunde destil- 

40 lierte man aus der schwarzen Losung so lange das Losungsmit- 

tel ab, bis die Temperatur am Destillationskopf 150 °C be- 
trug. Nach Zugabe von 2 g (20 mmol) Maleinsaureanhydrid er- 
hitzte man 3 min. zum Riickfluss, kiihlte anschlieflend mit ei- 
nem Eisbad und gab dann eine Losung von 67 ml Methanol, 

45 34,4 ml Wasser und 8 g Kaliumhydroxid zu. Der braune Fest- 

stoff wurde abfiltriert und solange mit Methanol : Wasser im 
Verhaltnis 4:1 gewaschen, bis das Waschwasser farblos ablief. 
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Der f leischf arbene Feststoff wurde in 2-Butanon geldst, mit 
200 mg Aktivkohle versetzt und diese Mischung eine Stunde zum 
Riickfluss erhitzt. Nach Abfiltrieren der Aktivkohle engte man 
die klare Losung ein und liefl das Produkt im Kiiblschrank aus- 
5 kristallisieren. Nach Zugabe von Methanol kristallisiert wei- 

teres Produkt aus. Das Produkt kann aus 2-Butanon umkristal- 
lisiert werden. 

Ausbeute: 5,61 mg (17 mmol) = 62 % 
10 Schmelzpunkt: 297 °C (Literatur: 299,5-300 °C) 

1.3 Herstellung von 1 f 8-Bis (diphenylphosphino) triptycen 

Alle Arbeit sschritte wurden unter Ausschluss von Sauerstoff 
15 und Wasser in einer Argonschutzgasatmosphare durchgefuhrt . 

2u einer auf -78 °C gekiihlten Suspension von 82 mg (12 mmol) 
Lithiumpulver in 10 ml Tetrahydrof uran tropfte man eine Lo- 
sung von 4 85 mg (l f 5 mmol) 9, 10-Benzo-l , 8-dichlor-9, 10-dihy- 

20 droanthracen in 20 ml Tetrahydrof uran im Lauf von einer 

Stunde. Die dabei erhaltene rote Suspension hielt man weitere 
7 h bei -78 °C. Man filtrierte, gab 772 mg (3,5 mmol) Diphe- 
nylchlorphosphan zum Filtrat, entfernte die Kuhlung, und 
ruhrte die gelbe Losung 4 h bei Raumtemperatur . Nach Entfer- 

25 nen des gesamten Losungsmittels im Vakuum wurde der verblei- 

bende Feststof f mit Wasser versetzt und mit Dichlormethan ex- 
trahiert. Die Losungsmittelphase wurde liber Magnesiumsulf at 
getrocknet. Nach Entfernen des Dichlormethans im Vakuum kri- 
stallisierte man das Produkt aus Toluol um. 

30 

Ausbeute: 392 mg (0,63 mmol) = 42 % 
Charakterisierung : 

3lp-NMR (CDC1 3 , 121.495 MHz, 300K) : 5 = -14.7 

iH-NMR (C 6 D 6 , 300.132 MHz, 300K) : 6 = 5.20 (s, 1H, H10) , 6.18 
35 (S, 1H, H9), 6.62-7.34 (m, H-Ar) 

13 C— NMR (CDCI3, 75.469 MHz, 300K) : 6 - 29.7 (C10), 59.0 (C9), 
122.7-145.6 (C-Ar) 
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Beispiel 2: 

1, 8-Bis (diphenylphosphino)-9, 10-ethanoanthracen (Ligand B) : 

5 2.1 Die Herstellung von 1 , 8-Dichloranthracen erfoLgte wie bei 1.1 
beschrieben. 

2.2 1 , 8-Dichloranthracen wurde nach der Vorschrift. in JACS 94(9) 
(1972), S. 3080-3088 durch Diels-Alder-Reaktion mit Ethen zu 

10 1, 8-Dichlor-9, 10-dihydro-9 , 10-ethanoanthracen vimgesetzt. 

2.3 Die Herstellung von 1, 8-Bis (diphenylphosphino) -9, 10-dihy- 
dro-9 , 10-ethanoanthracen erfolgte durch Lithii^erung und Um- 
setzung mit Diphenylchlorphosphan, wie bei 1.3 beschrieben. 

15 

II Untersuchung der Katalytischen Wirkung von Ubexgangsmetall- 
komplexen mit Liganden der Forme 1 I 

Beispiel 3 : 

20 

1,6 mg Biscarbonylrhodium(II)-2 , 4-pentandionat (Rh(CO) 2acac ) 
und 19 mg 1, 8-Bis ( diphenylphosphino )triptycen (Ligand A, Li- 
gand-Metall-Verhaltnis 5:1 mol/mol) wurden in 5 ml Toluol ge- 
lost und anschliefiend in einem Autoklaven bei 10 bar Synthe- 

25 segasdruck (H 2 /CO-Atmosphare - Molverhaltnis 1 si) 30 min. auf 

100 °C erwarmt. Dann gab man 5 g Octen-1 zu f s-bellte einen 
Synthesegasdruck von 5 bar ein und hielt die Temperatur 4 h 
bei. Der Reaktionsaustrag wurde gaschromatographisch analy- 
siert. Der Umsatz bezogen auf eingesetztes Octen-1 betrug 

30 43 %. Die Selektivitat hinsichtlich der Bildung von Nonanal 

betrug 92 %. Der Anteil an n-Nonanal betrug 99 , 2 %. 

Beispiel 4 : 

35 1,6 mg Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat und 57 mg Ligand A 

(Ligand-Metall-Verhaltnis = 15:1) wurden in 5 g Toluol gelost 
und im Glasautoklav bei 10 bar C0/H 2 (lsl) in 30 min. auf 
100 °C erwarmt. AnschlieAend wurden 5 g Octen— 1 zugegeben und 
fiir 4 h ein Synthesegasdruck von 10 bar eingestellt. Eine 

40 Analyse des Reaktionsaustrags zeigte einen Umsatz von Octen-1 

von 77 % mit einer Aldehydselektivitat von 98 % und einer Li- 
nearitat von 99 %. Der a-Anteil betrug 100 %. 
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Beispiel 5: 



1,6 mg Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat , 76 mg Ligand A und 
16 mg Triphenylphosphin (Triptyphos-Triphenylphosphin-Rho- 
5 dium-Verhaltnis = 20:10:1) wurden in 5 g Toluol gelost und im 

Glasautoklav bei 10 bar CO/H 2 (1:1) in 30 min. auf 100 °C er- 
warmt. Anschlieflend wurden 5 g Octen-1 zugegeben r auf 120 °C 
erwarmt und fiir 4 h ein Synthesegasdruck von 10 bar einge- 
stellt. Eine Analyse des Reaktionsaustrags zeigte einen Um- 
10 sat 2 von Octen-1 von 97 % mit einer Aldehydselektivitat von 

92 % und einer Linearitat von 99 %. Der a-Anteil betrug 
100 %. 



Beispiel 6: 

15 

5,42 mg Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat und 181 , 3 mg Ligand 
B wurden getrennt in je 5,5 g Diphenylether gelost, zusammen- 
gegeben und bei 10 bar Synthesegasdruck (CO:H2 = 1:1) $ 100 °C 
iiber 30 min. praformiert. AnschlieBend wurden mittels einer 

20 Schleuse 11 g 1-Octen (Reinheit: 97 % 1-Octen; Rest: interne 

Octene) zugegeben, und es wurde bei 100 °C und 10 bar 4 h hy- 
drof ormyliert . Eine Analyse des Reaktionsaustrags mittels 
Gaschromatographie ergab einen Umsatz an 1-Octen von 98 %. 
Die Aldehydselektivitat betrug 96 %, der n-Anteil 99 % und 

25 der a-Anteil (n- und iso-Aldehydanteil ) 100 %• 



Daraus wird ersichtlich, dass man unter Einsatz der neuen Ka- 
talysatoren mit hoher Linearitat und sehr guter Aktivitat bei 
gleichzeitig minimaler Isomerisierung zu innenstandigen Ole- 
30 finen endstandige Olef ine zu endstandigen Aldehyden umsetzen 

kann . 
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Patentanspriiche 

1. Verbindung der allgemeinen Formel I 

5 



10 




(I) 



worm 



15 A 1 und A 2 unabhangig voneinander fiir B, N, P oder CR 5 stehen, 

wobei R 5 fiir Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder 
Hetaryl steht, 

X fiir O, S, NR a oder eine zweiwertige verbriickende Gruppe 
20 steht, wobei R a fur Wasserstoff, Alkyl f Cycloalkyl oder 

Aryl steht, 

Y 1 und Y 2 unabhangig voneinander fiir mindestens ein Phosphor-, 
Arsen- oder Antimonatom aufweisende Reste stehen, worin 
25 das Phosphor-, Arsen- oder Antimonatom direkt oder iiber 

ein Sauerstof f atom an den Phenylring in Formel I gebunden 
ist , 

R 1 , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Al- 
30 kyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, Halogen, NE 1 E 2 , 

Alkylen-NE^ 2 , Trif luormethyl, Nitro, Alkoxycarbonyl oder 
Cyano stehen, wobei E 1 und E 2 gleich oder verschieden 
sind und fiir Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl stehen. 

35 2. Verbindung der allgemeinen Formel I, wie in Anspruch 1 defi- 
niert, worin A 1 und/oder A 2 fiir CR 5 stehen, wobei R 5 fiir ei- 
nen, gegebenenf alls iiber eine Spacergruppe gebundenen, poly- 
meren Trager steht. 

40 
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3. Verbindung nach einem der vorhergehenden Anspruche, worin Y 1 
und Y 2 unabhangig voneinander ftir je einen Rest: der Formeln 
PR 6 R 7 , P(OR*)R 7 , P(OR 6 )(OR 7 ) / OPR 6 R 7 , OP ( OR* ) R 7 oder 

OP ( OR 6 ) ( OR 7 ) s tehen , worin 

5 

R 6 und R 7 unabhangig voneinander fur Alkyl, Cycloalkyl, Aryl 
Oder Hetaryl s tehen , welche gegebenenf alls einen, zwei 
Oder drei Substituenten ausgewahlt unter Alkyl , Cycloal- 
kyl , Aryl, Alkoxy, Cycloalkyloxy , Aryloxy, Halogen, Tri- 
10 f luormethyl, Nitro, Cyano, Carboxyl, Carboxylat, Acyl, 

S0 3 H, Sulfonat, NE 1 E 2 und Alkylen-NE*E 2 tragen, wobei E 1 
und E 2 die zuvor genannten Bedeutungen haben, oder 

R 6 und R 7 zusanvmen mit dem Phosphoratom und, falls vorhanden, 
15 dem/den Sauerstof f atom(en) , an die sie gebunden sind, fur 

einen 5- bis 8-gliedrigen Heterocyclus stehen, der gege- 
benenf alls zusatzlich ein-, zwei- Oder dreifach mit Cy- 
cloalkyl, Aryl und/oder Hetaryl anelliert ist, wobei die 
anellierten Gruppen unabhangig voneinander je einen, 
20 zwei, drei oder vier Substituenten, ausgewahlt unter Al- 

kyl, Alkoxy, Halogen, SO3H, Sulfonat, NE X E 2 , Alkylen-NE*E 2 
Nitro, Cyano, Carboxyl und Carboxylat, tragen konnen und 
wobei der Heterocyclus gegebenenf alls zusatzlich ein oder 
zwei Heteroatom(e) , die ausgewahlt sind unter N, O und S, 
25 aufweisen kann. 

4. Verbindung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, worin 

X fur eine Ci- bis Cio-Alkylenbriicke steht, die eine, zwei, 

30 drei oder vier Doppelbindungen und/oder einen, zwei, drei 

oder vier Substituenten, die ausgewahlt sind unter Alkyl, 
Alkoxy, Halogen, Nitro, Cyano, Carboxyl, Carboxylat, Cy- 
cloalkyl und Aryl, aufweisen kann, wobei der Arylsubsti- 
tuent zusatzlich einen, zwei oder drei Substituenten, die 

35 ausgewahlt sind unter Alkyl, Alkoxy, Halogen, SO3H, Sul- 

fonat, NE*E 2 , Alkylen-NE^ 2 , Trif luormethyl, Nitro, Alko- 
xycarbonyl oder Cyano, tragen kann, und/oder die Alkylen- 
briicke X durch ein, zwei oder drei nicht benachbarte, ge- 
gebenenfalls substituierte Heteroatome unterbrochen sein 

40 kann, und/oder die Alkylenbriicke X ein-, zwei- oder drei- 

fach mit Aryl und/oder Hetaryl anelliert sein kann, wobei 
die anellierten Aryl- und Hetarylgruppen je einen, zwei 
oder drei Substituenten, die ausgewahlt sind unter Alkyl, 
Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, Cycloalkoxy, Aryloxy, Acyl, Ha- 

45 logen, SO3H, Sulfonat, Trif luormethyl, Nitro, Cyano, Car- 

boxyl, Alkoxycarbonyl, NE*E 2 oder Alkylen-NE 1 E 2 , tragen 
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konnen, wobe:L E 1 und E 2 gleich oder verschieden sein kon- 
nen und fur Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl stehen. 

5. Verbindung nach Anspruch 4, wobei X ausgewahlt ist unter Re- 
5 sten der Formeln II -1 bis 11.10 



10 



15 




(II. 5) (II. 6) (II. 7) 




35 

(11.10) 



worin 

40 Z fur O, S oder NR 16 steht, wobei 

R 16 fiir Alkyl , Cycloalkyl oder Aryl steht , 

oder Z fiir eine Ci- bis C 3 -Alkylenbrucke steht, die eine 
Doppelbindung und/oder einen Alkyl-, Cycloalkyl- oder 
45 Arylsubstituenten aufweisen kann, wobei der Arylsubsti- 

tuent einen , zwei oder drei Substituenten, die ausgewahlt 
sind unter Alkyl, Alkoxy, Halogen, S0 3 H, Sulfonat, NE 1 E 2 , 
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Alkylen-NE^ 2 , Trif luormethyl, Nitro, Alkoxycarbonyl oder 
Cyano, tragen kann, 

oder Z fur eine C 2 - bis C 3 -Alkylenbrucke steht, die durch 
5 O, S oder NR 16 unterbrochen ist, 

r8 R 8 ' R 9 , R 9 ' r R 10 , R 11 r R 12 , R 13 , R 14 und R 15 unat>hangig vonein- 
ander fiir Wasserstoff f Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, 
Halogen, S0 3 H, Sulfonate NE 1 E 2 , Alkylen-NE^ 2 , Trifluorme- 
10 thyl, Nitro, Alkoxycarbonyl, Carboxyl oder Cyano stehen. 

6. Verbindung nach einem der Anspruche 3 bis 5, wobei R 6 und R 7 
zusairanen mit dem Phosphoratom und, falls vorhanden, dem/den 
Sauerstoffatom(en), an die sie gebunden sind, fiir einen 5- 

15 bis 8-gliedrigen Heterocyclus stehen, wobei R 6 und R 7 gemein- 

sam fiir einen Rest stehen, der ausgewahlt ist unter den Re- 
sten II. 5 bis II. 9, wie in Anspruch 5 definiert. 

7. verbindung nach einem der vorhergehenden Anspruche , die aus- 
20 gewahlt ist unter Verbindungen der Formeln I.i bis I.v 
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(I. iv) 
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(I.v) 
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worm 



20 



R* ausgewahlt ist unter Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy , C 5 -C 7 -Cy- 
cloalkoxy, Phenyl, Phenoxy und Pentaf luorphenyl, wobei 
die Phenyl- und Phenoxyreste gegebenenf alls einen Substi- 
tuenten, ausgewahlt unter Carboxyl, Carboxylat, -S0 3 H und 
Sulfonat aufweisen konnen, 



25 



R b , R b ' , R c und R c ' unabhangig voneinander ausgewahlt sind un- 
ter Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, Cx-Ce-Alkoxy , Ci-C 6 -Alkoxy- 
carbonyl und Aryl, 



R d und R e unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter Wasser- 
stoff und Cx-Ce-Alkyl, 

30 R f und R9 unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter Wasser- 

stoff, Ci-C 6 -Alkyl und Cj-Ce-Alkoxy , und 

A 1 und A 2 unabhangig voneinander fur N Oder CR 5 stehen, wobei 
R 5 fiir Wasserstoff oder Ci-C 8 -Alkyl steht. 

8. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen 

Formel I , wobei X fiir einen Rest der Formeln IX. 1, II .2, II. 3 
oder II. 4 

R8 ,R 9 



35 



40 



R8 



R8 R 9 



45 



(II. 1) 



(II. 2) 



(II. 3) 



R9 



Rio 




(II. 4) 
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40 
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steht, worin 



r8, R8' r r9, r9', Rio un d R 11 unabhangig voneinander fiir Was- 

serstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, Halogen, S0 3 H, 
Sulfonate NE X E 2 , Alkylen-NE^ 2 , Trif luormethyl, Nitro, Al- 
koxycarbonyl, Carboxyl oder Cyano stehen, 

durch Umsetzung einer verbindung der allgemeinen Formel 1.1 

R 1 R3 




worm 



A 1 und A 2 unabhangig voneinander fiir B, N, P oder CR 5 stehen, 
wobei R 5 fiir Wasserstof f , Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Heta- 
20 ryl oder einen, gegebenenf alls iiber eine Spacergruppe ge- 

bundenen, polymeren Trager steht, 

Y a und Y b unabhangig voneinander fiir Reste Y 1 oder Y 2 , wie in 
Anspruch 1 definiert, stehen, 

25 oder Y a und Y b unabhangig voneinander fiir Halogen, OH, 

OC(0)CF 3 oder S0 3 Me mit Me = Wasserstof f , L±, Na oder K, 
stehen, wobei Y a und/oder Y b auch fiir Wasserstof f stehen 
kann, wenn jeweils einer der Reste R 2 und/oder R 4 eine 
Alkoxygruppe bedeutet, die sich in der ortho-Position von 

30 Y a und/oder Y b befindet, 

ri , r 2 , r3 und R 4 unabhangig voneinander fiir Wasserstof f, Al- 
kyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, Halogen, S0 3 H, Sulfonat, 
NE X E 2 , Alkylen-NE^E 2 , Trif luormethyl, Nitro, Alkoxycarbo- 
35 nyl oder Cyano stehen, 

mit einer Verbindung, ausgewahlt unter verbindungen der For- 
meln II. a, II. b, II. c oder II. d 

R* , R 9 



R 8 ,R* 

R 10 ) ( _Rll 

R*- C = C — R9 R8R8 ' C=CR 9 R 9 ' 
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oder einer zur Ausbildung einer Verbindung der Formeln II. c 
Oder II. d geeigne~en Vorstufe, in einer [ 4+2 ]-Cycloaddition 
( Diels-Alder-Reak^ ion ) und 

5 Funktionalisierung von Res ten Y a und/oder Y b zu Resten Y 1 

und/oder Y 2 . 

9. Katalysator, umfassend wenigstens einen Komplex eines Metalls 
der VIII. Nebengruppe mit mindestens einem Liganden, der aus- 

10 gewahlt ist unter Verbindungen der allgemeinen Formel I, wie 

in einem der Anspriiche 1 bis 7 definiert. 

10. Katalysator nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Metall der VIII. Nebengruppe ausgewahlt ist unter Cobalt, Ru- 

15 thenium, Iridium, Rhodium, Nickel, Palladium und Platin. 



11. Katalysator nach einem der Anspriiche 9 oder 10, der zusatz- 
lich wenigstens einen weiteren Liganden, ausgewahlt unter Ha- 

20 logeniden, Aminen, Carboxylaten, Acetylacetonat, Aryl- oder 

Alkylsulfonaten, Hydrid, CO, Olefinen, Dienen f Cycloolef inen, 
Nitrilen, N-haltigen Heterocyclen, Aromaten und Heteroaroma- 
ten, Ethern, PF 3 , Phospholen, Phosphabenzolen sowie ein-, 
zwei- und mehrzahnigen Phosphin-, Phosphinit-, Phosphonit-, 

25 phosphoramidit und Phosphitliganden aufweist. 

12. Verfahren zur Hydrof ormylierung von Verbindungen, die wenig- 
stens eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung enthalten, 
durch Umsetzung mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff in Gegen- 

30 wart eines Hydrof ormylierungskatalysators, dadurch gekenn- 

zeichnet, dass man als Hydrof ormylierungskatalysator einen 
Katalysator nach einem der Anspriiche 9 bis 11 einsetzt. 

13. Verfahren zur Hydrocyanierung von Verbindungen, die wenig- 
35 stens eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung enthalten, 

durch Umsetzung mit Cyanwasserstof f in Gegenwart eines Hydro- 
cyanierungskatalysators, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
Hydrocyanierungskatalysator einen Katalysator nach einem der 
Anspriiche 9 bis 11 einsetzt. 

40 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 12 oder 13, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der Hydrof ormylierungskatalysator oder der 
Hydrocyanierungskatalysator in situ hergestellt wird, wobei 
man mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel I, wie 

45 in den Anspriichen 1 bis 7 definiert, eine Verbindung oder ei- 

nen Komplex eines Metalls der VIII. Nebengruppe und gegebs- 
nenfalls ein Aktivierungsmittel in einem inerten Losungsmit- 
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tel unter den Hydrof ormylierungsbedingungen Oder Hydrocyanie- 
rungsbedingungen zur Reaktion bringt. 

15. Verfahren zur Carbonylierung von Verbindungen, die wenigstens 
5 eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung enthalten, durch 

Umsetzung mit Kohlenmonoxid und wenigstens einer Verbindung 
mit einer nucleophilen Gruppe in Gegenwart eines Carbonylie- 
rungskatalysators, dadurch gekennzeichnet, dass man als Car- 
bonylierungskatalysator einen Katalysator nach einem der An- 
10 spriiche 9 bis 11 einsetzt. 

16, Verwendung von Katalysatoren, umfassend wenigstens eine Ver- 
bindung der allgemeinen Formel I gemaB einem der Anspriiche 1 
bis 7 zur Hydrof ormylierung, Hydrocyanierung , Carbonylierung, 

15 Hydrierung, Olef inoligomerisierung und -polymerisierung und 

zur Metathese. 
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Die geltenden Patentanspruche 1-3, 6 und 9-16 beziehen sich auf eine 
unverhaltnismaBig groBe Zahl moglicher Verbindungen, Verfahren (vgl. 
Brucke "X" 1n Anspruch 1) und Verwendungen (vgl. "Hydrierung" , 
"Oleflnoligomerisierung und -polymerislerung", "Metathese" 1n Anspruch 16 
und die fehlende Spezif Ikation des Zentralmetal Is der zu verwendenden 
Katalysatoren), von denen sich nur e1n kleiner Antell 1m Sinne von Art. 6 
PCT auf die Beschreibung stutzen und/oder als im Sinne von Art ,5 PCT in 
der Patentanmeldung offenbart gel ten kann. Im vorliegenden Fall fehlt den 
Patent anspruchen die entsprechende Stutze und fehlt der Patentanmeldung 
die notige Offenbarung in einem solchen MaBe, daB eine slnnvolle 
Recherche uber den gesamten erstrebten Schutzbereich unmoglich erscheint. 
Ferner 1st die Definition der erfindungswesentl ichen Brucke X in Anspruch 
1 (und folglich in den sich darauf beziehenden Anspruchen 2, 3, 6 und 
9-16) bis auf die (selbstverstandl iche) Einschrankung, dass s1e 
"zweiwertlg" 1st, komplett offen und somit unklar bzgl . 1hrer Grenzen 
(Art. 6 PCT). Daher wurde die Recherche auf die Telle der Patentanspruche 
gerichtet, welche im o.a. Sinne als gestutzt und offenbart erscheinen, 
namlich die Teile betreffend: 

- die Verbindungen nach Anspruch 1, in denen X= 0, S, NRa (w1e berelts 
definlert) oder eine C1-C10 Alkylenbrucke wie 1n Anspruch 4 definlert, 
sowie entsprechend die sich darauf beziehenden Verbindungen, Verfahren 
und Verwendungen der AnsprQche 2, 3, 6 und 9-16; 

-die Verwendungen nach Anspruch 16 in der vorangehenden Einschrankung, 
soweit sie sich (i) auf Hydroformyllerung, Hydrocyanierung und 
Carbonylierung beziehen und (i1) die Katalysatoren ein Metall gemass 
Anspruch 9 enthalten. 

Der Anmelder wird darauf hlngewiesen, daB Patentanspruche, oder Telle von 
Patentanspruchen, auf Erfindungen, fur die kein International er 
Recherchenbericht erstellt wurde, normalerweise nicht Gegenstand einer 
international en vorlaufigen Prufung se1n konnen (Regel 66.1(e) PCT). In 
seiner Eigenschaft als mit der international en vorlaufigen Prufung 
beauftragte Behorde wird das EPA also 1n der Regel keine vorlaufige 
Prufung fur Gegenstande durchfuhren, zu denen keine Recherche vorliegt. 
Dies gilt auch fur den Fall, daB die Patentanspruche nach Erhalt des 
international en Recherchenberichtes geandert wurden (Art. 19 PCT), oder 
fur den Fall, daB der Anmelder Im Zuge des Verfahrens gemaB Kapitel II 
PCT neue Patentanspruche vorlegt. 
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